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SPSGTRES  CALORIFIOUBS; 

Par  m.  E.   CARVALLO. 


INTRODUCTION. 

J'ai  été  conduit  à  déterminer  des  indices  de  réfraciiou 
de  rayons  calorifiques  par  Télude  de  la  dispersion  de  la 
lumière  dans  les  cristaux  biréfringents  (*).  La  principale 
conclusion  de  ce  Travail  était  celle-ci  :  Des  théories  cori' 
nues  de  la  lumière,  sont  seules  compatibles  av^ec  les  faits 
simultanés  de  la  double  réfraction  et  de  la  dispersion 
celles  qui  placent  la  vibration  dans  un  azimut  perpen- 
diculaire au  plan  de  polarisation  d'un  rayon  lumineux 
polarisé  rectilignement.  Plus  tard,  j'ai  montré  (*)  que  le 
système  de  polarisations  Maxwell-Sarrau  est  seul  accep- 
table. Enfin,  j'ai  fait  voir  (3)  que  des  équations  du  type 
Boussînesq-Helmboltz  satisfont  rigoureusement  aux  lois 
de  la  double  réfraction  telles  que  les  a  établies  Fresnel^ 
en  même  temps  qu*à  celles  de  la  dispersion. 

Les  dernières  conclusions  sont  basées  sur  des  diflfé- 
rences  qui  portent  sur  les  dernières  décimales  des  indices 
de  réfraction  et  qui  augmentent  avec  la  longueur  d'onde  : 

(»)  Annales  de  VÉcole  Normale;  Supplément  pour  1890. 
(*)  Comptes  rendusj  t.  CXII,  p.  43i;  1891. 
(')  Comptes  rendus,  t.  CXII,  p.  621  ;  mai  1891. 
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lelle  est  la  raison  qui  m'a  poussé  à  revenir  sur  les  indices 
calorifiques.  Ce  retour  paraîtra  d'autant  plus  opportun 
que  M.  Poincaré  m'a  fait  Thonneur  d'introduire,  dans 
son  Cours  à  la  Sorbonne,  les  résultats  rappelés  ci-dessus. 
J'ai  donc  cherché  à  perfectionner  la  mëihode  expéri- 
mentale due  à  M.  Mouton  et  que  j'avais  primitivement 
adoptée.  J'ai  indiqué  à  la  Société  de  Physique,  dans  sa 
séance  du  17  février  iSpS,  le  principe  des  perfectionne- 
ments que  j'ai  réalisés.  Dans  ce  Mémoire,  je  me  propose 
d'exposer  une  étude  approfondie  de  la  méthode  et  son  ap- 
plication à  la  dispersion  de  la  fluorine. 

CHAPITRE  I. 

MÉTHODE  EXPÉRIMENTALE.  APPAREILS. 

§   1.   MÉTHODES  d'observation.  EXEMPLES  ;    ÉNUMÉRATION 

DBS  CAUSES  d'erreur. 

1.  Principe  de  la  méthode.  —  Ce  qui  manque,  dans  le 
spectre  calorifique,  ce  sont  des  repères  commodes  pour  rem- 
placer les  raies  de  Frauenhofer  qu'on  utilise  dans  le 
spectre  visible  et  ultra  violet.  M.  Mouton  y  supplée  de  la 
façon  suivante  : 

Une  lame  de  quartz  Q  (J!g'  3),  parallèle  à  l'axe,  est  pla- 
cée entre  un  polariseur  P  et  un  analyseur  A.  La  section 
principale  de  A  est  parallèle  à  celle  de  P.  La  section  prin- 
cipale de  la  lame  Q  est  à  45^  des  deux  premières.  Un  fais- 
ceau de  rayons  lumineux,  parallèles  entre  eux  et  per- 
pendiculaires à  la  lame  Q,  traverse  le  système  PQA. 
Analysé  par  un  prisme  ou  un  réseau  placé  sur  la  plate- 
forme d'un  goniomètre,  ce  faisceau  donne  un  spectre 
cannelé  de  Fizeau  et  Foucault.  M.  Mouton  prend  comme 
repères  les  franges  noires  de  ce  spectre  cannelé  et  il  en- 
seigne à  trouver  leurs  longueurs  d'onde,  leurs  indices  de 
réfraction  pour  une  matière  quelconque  et  l'épaisseur  de 
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la  lame  de  quariz  (*).  Dans. le  spectre  calorîGque,  le 
rédcale  de  la  lunette  du  goniomètre  est  remplacé  par  une 
pile  thermoélectrique  linéaire  en  communication  avec  un 
galvanomètre.  Les  positions  de  la  lunette  qui  répondent 
aux  minima  d'intensité  indiqués  par  le  galvanomètre 
déterminent  les  positions  des  franges  noires. 

L'inconvénient  est  celui-ci  :  La  position  de  la  lunette 
qai  répond  à  un  minimum  dMntensité  est  difficile  à  déter- 
miner avec  précision,  parce  que,  dans  le  voisinage,  cette 
intensité  varie  peu. 

Les  positions  qui  se  déterminent  le  mieux  sont  au  con- 
traire celles  où  l'intensité  varie  le  plus  vite.  Ces  points 
sont  ceux  pour  lesquels  la  lame  de  quariz  établit  entre 
son  rayon  ordinaire  et  son  rayon  extraordinaire  une  dif- 
férence de  phase  égale  à  un  entier  ±:~  (^).  LMnlensité  du 
spectre  cannelé  y  est  la  moitié  de  Tin tensi té  incidente 
(abstraction  faite  des  pertes  par  réflexion  et  absorption). 
Les  différences  de  phase  égales  a  un  entier  ou  à  un  entier 
+  ^  répondent  aux  franges  brillantes  ou  aux  franges 
obscures.  Plus  généralement,  si  cp  est  la  différence  de 
phase,  l'intensité  i,  dans  le  spectre  cannelé,  se  déduit  de 
Tintensité  incidente  I  par  la  formule 

(  i)  t  =  Icos*7r?p. 

Si  Ton  tourne  le  polariseur  P  ou  l'analyseur  A  de  90"", 
de  façon  qu'ils  soient  non  plus  parallèles  mais  croisés,  la 
nouvelle  intensité  est  complémentaire  de  i  et  a  pour  va- 
leur 

(2)  i' =1  Isin'irtp. 


(«)  Mouton,  Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  5«  série,  t. XVIII;  Journal 
de  Physique,  1"  série,  t.  VIII,  p.  393. 

(')  Je  me  cootente  de  rappeler  ici  ce  résullat  et  les  suivants  que  j'ai 
établis  antérieurement  {Journal  de  Physique,  3*  série,  t.  Il,  janvier 
1893),  et  qui  résulteront  du  o"  16  du  présent  Mémoire. 
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Ces  résultats,  faciles  à  vérifier  et  que  nous  aurons  Toc- 
casion  de  démontrer  plus  loin  (n°  16),  conduisent  à  deux 
méthodes  nouvelles  que  nous  allons  décrire. 

2.  Première  méthode  expérimentale,  —  La  section 
principale  de  la  lame  de  quartz  Q  étant  à  4S^  de  celle  du 
polariseur  P,  fixer  la  lunetle.du  goniomètre  à  une  lecture 
déterminée  du  cercle,  dans  le  spectre  calorifique,  et  faire 
les  deux  mesures  suivantes  : 

I®  La  section  principale  de  V analyseur  A  éta^t  pa- 
rallèle à  celle  du  polariseur  P^  mesurer  l'intensité  ide  la 
chaleur  reçue  par  la  pile; 

2®  Tourner  P  ou  A  de  90**  et  mesurer  la  nouvelle  in- 
tensité  e'. 

On  aura,  d'après  les  formules  (  i  )  et  (a), 


i' 


=  COS27C©. 


r 


On  déterminera  cette  quantité  pour  des  positions  de  la 
lunette  variant  de  2' en  2'  par  exemple;  on  en  déduira, 
soit  par  un  tracé  graphique,  soit  par  une  interpolation 
numérique,  la  position  de  la  pile  qui  correspond  à 

<p=it^~*-^>         ou  bien        cos27rcp  =  o. 

Dans  cette  première  manière  d'opérer,  les  positions  des 
pièces  P,  Q,  A  de  Tappareil  interférentiel  par  rapport 
au  goniomètre  sont  indifierentes,  pourvu  que  le  rayon 
lumineux  les  traverse  dans  Tordre  P,  ^Q,  A.  Toutefois  il 
convient  que,  lorsqu'il  traverse  le  prisme,  il  soit  polarisé, 
soit  dans  le  plan  d^incidence,  soit  perpendiculairement  à 
ce  plan,  afin  d'éviter  la  cause  d'erreur  qui  proviendrait 
d'une  inégale  réflexion  des  deux  composantes  de  la  vibra- 
lion.  Au  contraire,  dans  la  deuxième  méthode  que  nous 
allons  décrire,  la  position  des  pièces  Q,  A  est  déterminée. 

3.  Deuxième  méthode  expérimentale,  —  La  position 
du  polariseur  relativement  au  goniomètre  demeurant  in- 
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différente,  plaçons  la  lame  Q,  puis  Tanalyseur  Â  entre  le 
prisme  et  la  lunette  du  goniomètre.  Nous  pourrons  uti- 
liser les  deux  images  de  l'analyseur  A.  Pour  cela,  il  suffit 
de  l'orienter  de  façon  que  les  deux  images  quMl  donne  de 
la  fente  du  collimateur  soient  bien  sur  la  fente  de  la  pile 
thermoélectrique.  Ce  réglage  se  fait  facilement,  en  reti- 
rant le  prisme  de  la  plate-forme  du  goniomètre.  Le  prisme 
étant'  ensuite  replacé,  on  recevra  les  deux  images  spec- 
trales sur  les  deux  moitiés  d'un  thermomètre  linéaire  dif- 
férentiel, formé  soit  avec  une  pile  thermoélectrique,  soit 
avec  un  bolomètre.  Celui-ci  mesurera,  par  les  déviations 
quMl  imprime  à  un  galvanomètre,  les  valeurs  de  la  quan- 
tité i — i'  pour  les  diverses  positions  de  la  lunette. 
Comme  dans  la  première  méthode  on  en  déduit  les  posi- 
tions pour  lesquelles  i — i'  et,  par  suite,  cosatrcp  est  nul. 
Avant  d'entrer  dans  le  détail  des  appareils,  des  manipula- 
tions et  des  causes  d'erreurs,  je  vais  donner  un  exemple  de 
Tapplicaiion  de  ces  méthodes  afin  de  fixer  de  suite  sur 
la  sensibilité  qu'on  en  doit  attendre. 

4.  Exemples  d 'application  des  deux  méthodes,  —  La 
lame  de  quarts  employée  est  une  de  celles  qui  ont  été  étu- 
diées par  M.  Mouton.  D'après  les  recherches  de  ce  savant, 
elle  a  pour  épaisseur  869  microns.  Pour  la  longueur 
d'onde  )^=  1(^,444)  ^^'^  introduit  entre  les  deux  rayons 
une  différence  de  phase  f  =  7. 

Première  méthode,  —  Si  l'on  place  le  système  interfé- 
rentiel  P,  Q,  A  {fig'  3)  devant  la  fente  d'un  goniomètre 
sur  lequel  on  a  placé  un  prisme  en  spath  d'Islande,  on 
pourra,  par  notre  première  méthode,  déterminer  l'indice 
de  réfraction  ordinaire  du  spath,  pour  celte  longueur 
d^onde  X=iJ*,444»  L'analyseur  A  peut  d'ailleurs  être 
supprimé,  se  trouvant  remplacé  par  le  prisme  de  spath 
lui-même.  Voici  le  Tableau  des  nombres  observés. 
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3  mars  1892. 

Spectre  dévié  à  gauche. 

Cercle. 

L             a. 

C0S31Cp. 

0      / 

229.46 
49 

52 

mm                   mm 

53,9            3i,3 
43,0            40,8 
3i,9            5i,3 

Spectre  dévié  à  droite. 

-f- 0,265 
-h  0,026 
—  0,233 

0     ' 
i3o.  8 

11 
14 

mm                   mm 
9.8,4             54,4 
38,7            45,4 
5o,6            36,4 

— o,3i4 
—  0,080 

-ho,i63 

La  première  colonne  de  ce  Tableau  fait  connaître  la 
position  de  la  lunette  par  la  lecture  qui  lui  correspond 
sur  le  cercle  du  goniomètre.  Les  colonnes  i  et  l' donnent 
les  intensités  calorifiques  définies  au  n°  1.  Elles  sont  me- 
surées en  millimètres  d'une  échelle  sur  laquelle  on  ob- 
serve, par  réflexion,  ladéyiation  de  Taiguille  du  galvano- 
mètre. On  en  déduit  par  le  calcul  les  valeurs  de 

•      */ 
i  —  i 

COS  2  *ït<p  =  -; 7, 


qui  figurent  dans  la  dernière  colonne.  Par  interpolation, 
on  déduit  de  là,  pour  cosaic^p  =  o,  les  azimuts 

A  gauche 229.'49,3 

A  droite i3o.  12,0 

2A=       99.37,3 

L'angle  admis  du  prisme  est  de  60^, o5.  On  en  conclut, 

pour  l'indice 

n  =  1,63639. 

Deux  autres  déterminations  faites  avec  le  même  angle  ré- 
fringent, mais  dans  des  conditions  d'ailleurs  diverses, 
spécialement  pour  la  largeur  des  fentes,  qui  ont  varié  de 
o"™,8  à  i^^jS,  ont  donné  (26  février  et  2  mars  189a) 

1,63643        et        i,6364i^ 


1 1 
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Deuxième  méthode,  —  Le  prisme  de  spalh  tient  lieu 
du  polariseur  P;  le  système  Q,  A  est  placé  entre  le  prisme 
et  la  lunette.  L'analyseur  A  est  biréfringent.  La  pile  ther- 
moélec trique  ordinaire  est  remplacée  par  une  pile  diOfé- 
rentielle.  Voici  les  déviations  galvanoméiriques  observées, 
pour  les  divers  azimuts  : 


^9  octobre  189:2. 
Spectre  dévié  à  droite.     Spectre  dévié  à  gauche. 


Cercle. 

1  -  r. 

i3o!  0 

i»,7 

5 

—  3,3 

10 

-^  4,7 

i5 

-12,5 

Cercle. 


I  —  i'. 


2'29.35 

-m4,4 

40 

-+-  6,7 

45 

—  1,2 

5o 

.-  7,7 

55 

— 12,2 

Les  positions  conclues  pour  i  —  i'  =  o,  la  double  dévia- 
tion 2  A  et  l'indice  /t  ont  pour  valeurs  : 

A  gauche 229.44 >2 

A  droite 1 3o.  7 ,  i 

2A=       9937,1 
n  =  1 ,63687. 

Une  autre  observation  (29  octobre  1892)  a  donné 

n  =  1 ,63636. 

Pour  la  comparaison,  je  léunis  ces  cinq  résultats  en  un 
Tableau  : 


Date. 


3  A. 


26  février  1892. . .     99.37,6 


» 
» 


2  mars 

3  mars 
29  octobre    »    ... 
29  octobre   «    ... 


37,8 
37,3 
37,1 
37,0 


n. 

1,636  4i 
1,636  43 
1,636  39 
1,636  37 
1,636  36 


Moyennes...     99.37,36        i,636  392 


Première  méthode. 


Deuxième  méthode. 
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5.  Erreurs  systématiques.  —  Si  l'on  observe  que  ces 
déterminations  ont  été  faites  avant  l'étude  approfondie 
des  causes  d'erreurs  et  des  meilleures  méthodes  de  réglage, 
et  que  le  vernier  du  goniomètre  permet  de  lire  seulement 
la  demi-minute,  on  reconnaîtra  que  les  deux  méthodes, 
et  particulièrement  la  deuxième,  sont  susceptibles  d'une 
précision  supérieure  à  celle  des  lectures  du  vernier.  Il 
importe  donc  d'étudier  avec  soin  les  méthodes  de  ré- 
glage et  les  erreurs  systématiques.  Celles-ci  se  décomposent 
en  trois  : 

1°  Celles  qui  proviennent  du  goniomètre.  Elles  sont 
étudiées  dans  ma  thèse  ; 

2^  Celles  qui  viennent  des  dimensions  des  fentes.  Elles 
s'étudient  comme  je  l'ai  exposé  dans  mon  Mémoire  sur  la 
polarisation  rotatoire  du  quattz  dans  le  spectre  calorie 
figue; 

3®  Celles  qui  viennent  du  système  înterférentîel  PQA 

C'est  l'étude  de  ces  deux  dernières  causes  d'erreur  et 
des  méthodes  de  réglage  que  nous  exposerons.  Mais  au- 
paravant il  convient  d'entrer  dans  quelques  détails  d'ap- 
pareils. 

§  2.  —  DÉTAILS  d'appareils. 

6.  Goniomètre  et  galvanomètre.  —  Le  goniomètre  est 
celui  qui  m'a  servi  pour  ma  Thèse  (*  )  et  pour  mon  Mé- 
moire sur  la  polarisation  rotatoire  du  quartz  (^).  Il  me 
suffira  de  rappeler  ici  que  la  lecture  du  vernier  donne  la 
demi-minute  (on  évalue  à  l'estime  le  quart  de  minute) 
et  que  les  objectifs  ont  29*=°'  de  distance  focale  et  4*^"*  de 
diamètre.  Le  galvanomètrç  est  aussi  celui  qui  m'a  servi 
pour  ces  deux  Mémoires.  C'est  un  galvanomètre  Nobili, 
de  la  maison  Cirpentier,  dont  la  résistance  est  0^,75  et 

(*)  Annales  de  V École  A^orma/e,  supplément  pour  1890. 

(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6-  série,  t.  XXVI;  mai  189a. 
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dont  j'ai  augmenté  la  sensibilité  en  plaçant  moi-même  le 
fil  de  cocon  et  réglant  Paimantation  des  aiguilles. 

7.  Pile  différenlielle.   —  Cette  pile  est  i*eprésentée 
schématiquement  par  ]ay?g^.  i,  qui  en  donne  la  section 

Fig.  /. 


i 


/ 


0' 


1 


J^^=^' 


par  le  plan  vertical  de  symétrie.  On  voit  qu'elle  est  sy- 
métrique aussi  par  rapport  au  plan  horizontal  OO'  sur 
lequel  se  trouve  un  double  chaînon  d'antimoine  repré- 
senté en  hachures.  Â  ce  chaînon  succède,  de  chaque  côté, 
an  chaînon  simple  de  bismuth  figuré  en  clair*  puis  vient, 
de  chaque  côté,  un  chaînon  simple  d'antimoine  et  ainsi 
de  suite.  La  face  AOB  de  la  pile  est  exposée  aux  radia- 
tions calorifiques;  la  face  Â^O'B'  est  cachée  dans  la  nion* 
tare. 

Si  l'on  expose  â  des  rayons  d'intensité  i  la  moitié 
sapérieure  ÂO  de  la  pile,  le  courant  passe  dans  le  sens  de 
la  flèche  y*  et  imprime  au  miroir  du  galvanomètre  une 
déviation  8.  Si  Ton  expose  au  même  rayonnement  la 
moitié  inférieure  BO,  il  se  produit  un  courant  égal  au 
premier,  mais  dans  le  sensy^  contraire  à/* et  la  déviation 
du  galvanomètre  est  —  S. 

Plus  généralement,  si  Ton  soumet  les  deux  moitiés  de 
la  pile  à  des  radiations  d'intensités  i  et  i',  la  déviation  du 
galvanomètre  mesurera  la  différence  i  —  i'. 
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Cette  pile  a  été  très  bien  réalisée  par  U  maison  Car- 
pentier.  On  verra,  plus  loin,  que  les  inégalilés  qui  existent 
entre  les  indications  des  deux  moitiés  AO  et  OB  de  cette 
pile  dilTérentielle  sont  négligeables.  Elle  offre  une  résis- 
tance de  5****"*.  La  face  antérieure  AOB  présente  12  sou- 
dures dans  un  rectangle  de  3o™"  de  haut  sur  2°^™  de 
large. 

Occupons-nous  maintenant  de  Tanalyseur. 

8.  Conditions  qui  déterminent  Vanalyseur  biréfrin- 
gent, —  Il  doit  former  deux  images  delà  fente,  l'un  sur 
la  moitié  supérieure  AO  de  la  pile  et  Tautre  sur  la  moi- 
tié inférieure  OB.  Il  doit  donc  dévier  l'une  des  images 
vers  le  haut  et  l'autre  vers  le  bas,  d'une  longueur  égale  à 
la  demi-hauteur  de  la  fente,  laquelle  sera  environ  la 
moitié  de  la  hauteur  de  la  pile,  soit  i^"*,  5.  L'analyseur 
devra  donc  déplacer  chaque  image  de  o^'^j^S.  La  distance 
focale  des  objectifs  étant  29^™,  la  déviation  angulaire  pro- 
duite par  l'analyseur  sur  chaque  image  sera 

« 

0,75:29  =  0,026,     soit     i**,5. 

La  première  idée  qui  se  présente ,  pour  réaliser  cet 
analyseur  biréfringent,  est  celle. d'un  prisme  de  Wol- 
laston;  mais  on  est  bientôt  conduit  à  rejeter  cette  solu- 
tion. Eu  effet,  il  ne  faut  pas  songer  au  quartz  qui,  à  cause 
de  sa  faible  biréfringence,  exigerait  un  angle  de  69*^. 
Pour  offrir  un  diamètre  égal  à  celui  des  objectifs  (4^™),  il 
devrait  avoir  une  longueur  de  lo'^"',^.  Ces  dimensions 
sont  démesurées.  Le  spath  dislande  conduit  à  des  résul* 
tats  en  apparence  plus  pratiques.  On  trouve,  en  effet, 
que  l'angle  du  prisme  doit  être  9^,5,  ce  qui  conduit  à  une 
faible  longueur;  mais  ici  la  difficulté  serait  d'avoir  une 
face  parallèle  à  l'axe  offrant  un  diamètre  de  4^'°-  La  chose 
n'est  certes  pas  impossible,  mais  elle  serait  coûteuse,  eu 
égard  à  la  forme  des  cristaux  naturels,  qui  sont  généra- 
lement peu  développés  dans  le  sens  de  l'axe  cristallogra- 
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pbique.  C'est  Is  solulion  qu'on  devra  préférer,  si  l'on 
ue  recule  pas  devant  la  dépense. 

J'ai  obtenu  une  solution  beaucoup  plus  économique, 
d'nne  réalisation  facile  et  très  satisfaisante,  au  moyen  de 
deux  prismes,  l'un  en  spath  et  l'autre  en  verre,  en  choi- 
sissant, comme  face  de  collage,  une  face  de  clivage  du 
spath,  ce  qui  est  très  favorable  à  la  taille,  d'une  part,  et 
d'autre  part  permet  d'utiliser  avantageusement  les  dimen- 
sions des  cristaux  naturels. 

9,  Calcul  d'un  analyseur  biréfringent  en  spath  et 
verre.  —  Soient  (^g.  a)  ABCD  la  section  principale  de 


l'analv^eur,  ACD  le  prisme  de  verre,  ACB  le  prisme  de 
spalh,  AC  une  face  de  clivage  du  cristal,  CX  son  axe  cris- 
tal lographique  incliné  à  45"  sur  cette  face(');  SUgRo  et 
SIJeRe  la  marche  de  chacun  des  deux  rayons}-  IN  la 
normale  à  la  face  AC,  Nous  voulons  calculer  quel  angle 

ACB  =^  Î)1N  =  a  il  faut  donner  au  prisme,  pour  que  les 
deux  rayons  réfractés  JoRo  et  Je  Kg  soient  également 
déviés  de  pan  et  d'autre  du  rayon  incident  SI  d'un 
angle  /'  ^  0,026.  Les  indices  de  réfraction  principaux 
/ig  et  Ne  du  spath  sont  donnés  ;  les  inconnues  de  la  ques- 


I  ')   CûKta,   Réfraction  à  travers  uii  pritme  suivant  une  loi  guet- 
conque  (Ann.  de  l'Éc.  Norm.,  T  série,  l.  III,  p.  1). 


^ 
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lion  sont  l'ilidice  v  du  verre  k  employer  et  l'angle  a.  L'in- 
dice 72  du  rayon  extraordinaire  dans  la  direction  SI  est 
une  fonction  de  a,  connue  par  les  lois  de  la  double  ré- 
fraction. 

Soit  X  la  déviation  du  rayon  ordinaire  à  la  surface  de 
séparation  AC  du  spath  et  du  verre.  On  aura,  pour  la 
réfraction  de  l'onde  plane  ordinaire  sur  la  surface  AC, 
la  formule 


sina  V  ,,   .  .    .  .       rio    . 

=  — 9         a  ou         sin  (a  4- .a?)  =  —  sin  a. 


On  aura,  de  même,  pour  l'onde  extraordinaire 


sm  (a  — x)—  -  sm  a . 

V 


En  ajoutant  et  retranchant  ces  deux  formules  membre 
à  membre,  on  obtient  deux  équations  d'où  Ton  tire 


(1)  cosa?=  j 

2V         .      f 


>  tangA?  =  tanga. 


(2)  sin  X  =  '-^ — -  tang  a 


/lo— /i  .  \  '"o 


2V 


Les  deux  rayons  se  comporteront  de  même  à  la  sortie 
sur  la  face  AD  et  Ton  aura,  pour  cette  réfraction,  Técpia- 
tion 

(3)  sin  r  =  V  sin  .r. 

Les  équations  (i),  (2),  (3)  résolvent  le  problème. 
Eliminant  l'inconnue  auxiliaire  x  entre  l'équation  (2) 
et  chacune  des  équations  (3)  et  (i),  il  vient  ^ 

(4)  sinr= — - — tanga, 
(a)                               v'=(  — I 1   H- sin* /*. 

Comme  n  est  une  fonction  connue  de  a,  l'équation  (4) 
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fera  connaître  a^  n  é^ant  alors  connu,  Tëquation  (5) 
donne  v.  Il  reste,  pour  faire  ce  calcul,  à  trouver  l'expres- 
sion de  n  en  fonction  de  a. 

Or,  si  Q  est  Tangle  du  rayon  lumineux  SI  avec  Taxe 
cristallographiqueX,  on  a,  pour  l'indice  du  rayon  extra- 
ordinaire dans  la  direction  SI, 


I         1         I         I 


— .  =  — =  cos*  Oh r  sm*  6  =  —^ h cos  aô.  • 

/»•       ni  ni  a  2 

D'ailleurs,  on  a,  sur  la  Gguro, 

d'où 

cosaO  =  —  sin  2  a. 

Je  porte  cette  valeur  dans  l'expression  de  -^  ^^  j^  P^'^^ 

en  même  temps 

1         I 

(6)  ;r-^;^  =  à'      T^  =  ^-^ 

/15        /ig        m*  I  I 

il  vient 


ni       ni 


II,  .         , 

--  =  —-  [i-+-  jJL  sinaaj, 

ou,  en  négligeant  le  carré  [x^, 

(7)  n  =  /n[i — ^  sin  2a]. 

C'est  celte  valeur  que  je  dois  porter  dans  l'équation  (4), 
qui  devient  ainsi 

no—m  ^               nt{i    .  , 
sin  r  =  -î^ tang  a  h ^  sin«  a.- 

a  °  '2 

Quant  à  la  formule  (5),  le  second    terme  du  second 

Â nn.de  Chim,  et  dePhyt,,  7*  séria,  t.  IV.  (Janvier  iSgS.)  2 


l8  E.    CARVALLO. 

membre  est  tout  à  fait  négligeable  (levant  lepremier^  car 
le  rapport  de  ces  deux  termes  est 


sin»  r        ^  /o,025\*_      i 
/iio-^ny  ""  V    1,5    y  ""  36ÔO 


En  résumé,  les  formules  de  résolution  (4)  et  (5)  se 
réduisent  k  celles-ci  : 


(I) 

(H) 
avec 


(IH) 


«4- 

mu    ;   . 
— £-  sin*  a, 

2 

Ja 

tio-^n 

V  =  , 

2 

I              I 

I         1 

I    _  /i«        ni 
m*              a 

{X  = 

> 
ni       ni 

mu 

sin  2  oc. 

2 


Pour  la  longueur  d'onde  1 1^,45,  qui  est  située  vers  le 
milieu  du  spectre  calorifique  étudié  par  nous,  on  a  (  *  ) 

/io  =  1,636,        /ï^  =  1,478; 

d'où  l'on  déduit 

wf                             «»          no  —  m  ,_ 

m=i,55o,  {A  =  o,ioi3, =o,o43, 

ma 

-~  =0,0785. 

Si  à  ces  données  on  joint  celles  du  n""  3 

sin  r  =  0,026, 

il  vient,  pour  Téquation  (i)  à  résoudre  par  rapport  a  a  : 
ri)'  2,6  =  4,3tanga4-7,85sin«a. 

(')  Gary  ALLO,  Thèse,  AnncUes  de  VÉcoU  Normale.  Supplément  pour 
1890. 
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Pour  résoudre  celte  équation,  îl  suffit  de  faire  une 
Table  rapide  de  la  fonction  représentée  par  le  second 
membre. 

Extrait  cFune  table  de  la  fonction 
y  =  4|3  tanga  -t-  7,85  sin*a  : 

a.  4)3taDga.       7,85sin*a.  y, 

ao*. 1,56  0,92  a,  48 

aa'* 1,73  1,10  a, 83 

a4° 1,91  1,66  3,57 

De  cette  Table,  il  résulte  que  la  solution  de  Téquation 

(ly  est 

a  =  ai°. 

La  formule  (II)  donne  alors 

V  = 1,564. 

Cette  donnée  v  =  1,564  relative  à  la  longueur  d'onde/ 
A  =11^,45    ne    pouvait  guère    servir   au    constructeur , 
M.  Pellin. 

J'ai  repris  le  même  calcul  pour  quelques  raies  de 
Frauenhofer,  afin  de  le  fixer  sur  la  qualité  du  verre  à  re- 
chercher. Les  données  que  je  lui  ai  fournies  sont  celles-ci  : 

Raies.  Indices. 

A  1,579 

C  i,58a     - 

D  1,585 

F  1,59a 

10.  Réalisation  de  V analyseur  biréfringent,  —  J*aî 
d'abord  fait  tailler  le  prisme  de  spath  et  Tai  soumis  au 
contrôle  des  mesures  goniométriques  (7  octobre  189a). 

L'angle  ACB=ra  s'est  trouvé  de  11*^2'  (fig.  2).  La  face 
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de  clivage  ÂC  présente  la  forme  d'un  losange  AECE'  dont 
les  diagonales  sont 

AG  =  5«",o,        EE'=6«",o. 

La  distance  des  c6tës  parallèles  est  4''™)0. 

Pour  les  indices  de  réfraction  de  la  raie  C,  dans  la  di- 
rection SI  normale  à  la  face  artificielle  6G  {fig.  '^)^  j'ai 
trouvé,  par  la  déviation  des  rayons  ordinaire  et  extraor- 
dinaire, 

/io=  1,654 
n  =  1 ,  5o9 

Moyenne =i,58'i 

Le  prisme  de  spath  était  donc  bien  réalisé. 

M.  Pellin  m'a  ensuite  livré  à  l'essai  trois  flints  légers. 
Chacun  présentait  sur  un  bord  un  angle  de  60°  à  travers 
lequel  j'ai  mesuré  l'indice  de  la  raie  G.  J'ai  obtenu  les 
résultats  suivants  : 

Numéros.      Densité.  Angle.  Déviation.     Indice  conclu. 

o    /  o      ^ 

1 3,16  60.6,0  43.56,o  i»574o 

2 3,18  ï2,o  43.57,0  1,5750 

3 3, '21  4»o  44'40jO  1,5823 

C'est  donc  le  flint  n^  3  que  j'ai  choisi  pour  la  construc- 
tion de  l'analyseur,  son  indice  coïncidant  avec  celui  qui 
a  été  calculé  au  n^  9  et  qui  a  été  retrouvé  comme  moyenne 

des  mesure^  des  indices /7o  ^^  ^  du  spath  dans  la  direc- 
tion normale  à  la  face  artificielle  BG. 

L'analyseur,  construit  comme  il  vient  d'être  exposé,  est 
fixé  dans  un  tube  muni  d'un  tambour  divisé  en  degrés. 
Ce  tube  tourne  dans  un  second  tube  fixe.  Celui-ci  porte 
un  repère  devant  lequel  se  meut  le  tambour  divisé  du  tube 
mobile  {fig*  3,  pièce  A). 
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CHAPITRE  n. 

DISCUSSION  DE  U  MÉTHODE  EXPÉRIMENTALE. 

§  I.  — RfcL*GBS('). 

11.  Réglage  de  V analyseur  K  et  repérages  divers.  — 
Le  prisme,  le  polariseur  et  la  lame  de  quariz  ciaiit  Atés, 
et  l'analyseur  seul  étant  interposé  entre  le  collimateur 
et  la  lunette  du  goniomètre  calorifique,  od  tourne  l'ana- 
Ijseor  dans  sa  monture  Jusqu'à  ce  que  les  deux  imagos 
c|n'îl  fournît  soient  dans  le  prolongement  l'une  de 
l'anlre,  en  coïucidence  avec  la  fente  de  la  pile. 

Celle  opération  se  fait  à  o",  i  près  environ.  Elle  a  placé 
l'analyseur  à  965", o  (38  mars  1894). 


Voici  {fig.  3)  un  scbéma  servant  à  repérer  les  posi- 
tions des  divers  éléments  de  l'appareil. 

La  partie  supérieure  représente  en  P,  Q,  A  les  projec- 

(')  La  lame  de  quartz  et  l'aoalyseur,  moDtés  sur  l'alidade  qui  porte 
la  lanetle,  sont  réglés  de  façon  que  l'axe  optique  de  la  lunette  soilper- 
pendicalaire  6  leurs  Taces,  Ce  réglage,  des  plus  faciles,  ne  demande 
aucuD«  eiplîcatîou. 
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lions  horizontales  des  montures  du  polariseur,  du  quarlz 
et  de  Tanalyseur  avec  le  sens  des  graduations  ;  puis  une 
projection  p  de  la  pile  thermoélectrique  sur  un  plan  de 
profil  (normal  aux  rayons  lumineux).  Les  signes  +  et— • 
indiquent  le  sens  du  courant  comme  il  va  être  expliqué. 
La  partie  inférieure  de  \^fig*  3  représente  une  coupe  ver- 
ticale 6C  de  l'analyseur,  avec  la  marche  des  deux  rayons, 
sur  lesquels  on  a  marqué  la  position  de  la  vibration; 
enfin,  les  deux  images  spectrales  Y,  J,  R  que  l'analyseur 
donne,  Tune  au-dessus  de  Tautre,  sur  le  plan  de  profil 
qui  contient  la  fente  placée  devant  la  pile  p. 

On  voit  que,  dans  la  disposition  actuelle  des  éléments, 
Timage  extraordinaire  est  déviée  vers  le  haut,  et  Timage 
ordinaire  vers  le  bas.  On  peut  remarquer  que  celle-ci  est 
achromatique,  tandis  que  Timage  ordinaire  présente  un 
fort  chromatisme,  les  différentes  couleurs  étant  déviées 
par  ranalyseur  à  des  hauteurs  qui  augmentent  du  rouge 
au  violet. 

Pour  compléter  ces  renseignements,  on  a  placé  le  pola- 
riseur devant  le  goniomètre  et  ôté  la  lame  de  quartz. 
Lorsque  sa  graduation  est  au  zéro,  Timage  ordinaire  (in- 
férieure) est  éteinte.  Le  galvanomètre  est  alors  dévié  de 
façon  que  la  lecture  de  l'échelle  diminue.  Je  dirai  qu'il 
reçoit  un  courant  négatif.  Gomme  vérification,  on  con- 
state que,  le  polariseur  étant  à  90°,  l'image  extraordinaire 
(supérieure)  est  éteinte  et  la  pile  donne  un  courant  posi- 
tif. 

12.  Inégalité  des  indications  des  deux  moitiés  de  la 
pile  et  des  affaiblissements  infligés  par  V analyseur  aux 
deux  rayons  quHl  transmet,  —  Enlevons  le  polariseur, 
puis  recevons  sur  la  pile  les  deux  images  fournies  par  Ta- 
nalyseur.  Si  aucune  des  deux  inégalités  ici  étudiées  n'est 
sensible,  le  galvanomètre  restera  au  zéro.  Si  celle  de  la 
pile  seule  est  sensible,  si  par  exemple  la  demi-pile  infé- 
rieure est  plus  fortement  impressionnée  que  la  demi-pile 
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supérieure,  le  galvanomètre  accusera  un  courant  posi- 
tif (*).  Ce  courant  demeurera  le  même  quand  on  fera 
tourner  l'analyseur  à  i8o^,  de  façon  à  Tamener  à  la  lec- 
ture de  85^,0.  Si,  au  contraire,  Tinégalité  due  aux  ré- 
flexions et  absorptions  de  l'analyseur  est  seule  à  se  faire 
sentir  ;  si,  par  exemple,  le  rayon  ordinaire  est  plus  aifai- 
bli  que  le  rayon  extraordinaire,  la  position  a65^  de  l'ana- 
lyseur fournira  un  courant  négatif.  Ce  courant  changera 
de  sens,  sans  changer  de  grandeur,  quand  on  mettra  l'a- 
nalyseur à  85^. 

Plusieurs  mesures  ont  été  faites  dans  des  conditions  va- 
riées :  la  lumière  incidente,  empruntée  au  soleil,  a  été 
reçue,  soit  directement,  soit  k  travers  une  lentille  collec- 
trice. La  graduation  de  l'analyseur  {/ig.  3)  a  été  tournée 
soit  vers  la  pile  (première  position),  soit  vers  Théliostat 
(deuxième  position).  La  largeur  des  fentes  a«ussi  varié. 
Je  rapporte  seulement  la  série  la  plus  récente  que  j'ai  ef- 
fectuée; les  autres  ont  donné  des  résultats  analogues. 

28  mars  1894. 

Déviations  galvaDométriques. 


Analyseur.  1"  position.  a*  position. 

265,0  — 46  -H20 

85,0  -+-66  —34 

On  diminue  la  largeur  de  la  fente  du  collimateur  : 

85,0  -«-64  —15 

265,0  —69  4-19 

On  voit  d*abord  nettement  que,  dans  la  première  po- 
sition, le  rayon  ordinaire  est  plus  affaibli  que  le  rayon 
extraordinaire.  C'est  l'inverse  dans  la  deuxième  position. 


(*)  Dans  la  lecture  de  ce  numéro  et  généralement  de  tout  ce  qui  suit 
on  doit  se  reporter  aux  repérages  du  n*"  11. 
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On  aperçoit  ensuite  une  influence  sensible  de  la  fente 
du  collimateur,  ce  qui  est  naturel  (*).  Mais  lorsque  la  fente 
est  bien  réglée,  de  façon  que  chacune  des  images  fournies 
par  l'analyseur  frappe  bien  entièrement  la  demi-pile  cor- 
respondante, sans  aucune  perte  soit  sur  Tautre  demi-pile, 
soit  sur  les  bords  de  la  fente  qui  donne  accès  à  la  lumière 
sur  la  pile,  les  deux  demi-piles  sont  également  impres- 
sionnées par  la  lumière  incidente.  Le  seul  écart  vient  alors 
des  inégales  réflexions  et  absorptions  infligées  par  Tana- 
lyseur  aux  deux  rayons  qu'il  transmet.  Je  dois  cependant 
ajouter  que,  pour  les  fortes  intensités  fournies  ici  par  le 
soleil,  on  constate  Tinégalité  suivante  des  deux  moitiés  de 
la  pile  :  quand  on  cherche  à  amener  a  zéro  la  déviation 
du  galvanomètre,  a  l'aide  du  polariseur  placé  à  45^  de 
l'analyseur,  on  trouve  que  cette  circonstance  est  impos- 
sible à  attendre.  Dans  le  voisinage  de  la  position  cher- 
chée du  polariseur,  le  galvanomètre  indique  au  premier 
instant  un  courant  dans  un  sens  bientôt  suivi  d'un  cou- 
rant de  sens  contraire.  Ce  phénomène  est  dû  sans  doute 
aux  courants  d'air  chaud  et  aux  courants  de  conduction 
calorifique  qui  se  propagent  sur  les  deux  moitiés  de  la 
pile.  Malgré  cette  perturbation,  il  y  a  avantage  a  employer 
la  forte  intensité  du  soleil  qui  donne  encore  plus  de  pré- 
cision qu'une  source  moins  chaude  :  on  peut  évaluer  à 
o"",!  environ  l'indécision  introduite  surla  position  du  pola- 
riseur par  la  perturbation  que  je  viens  de  signaler.  C'est 
elle  seule  qui  limite  la  précision  de  ce  réglage. 

13.  Conséquences  du  numéro  précédent  relatwement 
au  réglage  du  polariseur  V.  —  Supposons  l'analyseur  à 
265^.  Lorsque  le  polariseur  est  au  zéro,  l'image  ordinaire 


(*)  Un  examen  attentif  m'a  montré  que  la  qualité  de  la  fente  n'est 
pas  assez  parfaite.  Les  bords  ne  sont  pas  suffisamment  rectillgnes;  la 
vis  qui  les  met  en  mouvement  ne  conserve  pas  assez  leur  parallélisme. 
Je  m'occupe  Ae  faire  améliorer  ce  détail  pour  mes  recherches  ulté- 
rieures. 
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(inférieure)  est  éteinte  (*).  L'azimut  de  la  vibration  Po 
transmise  parlepolariscur  est  donc  vertical  comme  pour 
la  vibration  extraordinaire  Ae  de  Tanalyseur  (^).  Pour 
que  le  galvanomètre  indique  nn  courant  nul,  il  faudra 
faire  tourner  le  polariseur  d'un  angle  théoriquement  égal 

à  -'•  Cet  angle  aura  pratiquement  une  valeur  un  peu  plus 

grande  -^  +  e  à  cause  de  TaiTaiblissement  prépondérant 

du  rayon  ordinaire  de  l'analyseur.  Cherchons  quelle  re- 
lation lie  l'angle  e  à  l'excès  a  del'afTaiblissement  du  rayon 
ordinaire  sur  celui  du  rayon  extraordinaire.  SoitP  l'am* 
plitudede  la  vibration  du  polariseur,  affaiblie  cependant 
dans  la  même  proportion  que  la  vibration  extraordinaire 
Â^  de  l'analyseur.  On  aura 


A-=  P  cos 


(!-)• . 


ou,   en    négligeant  le  second  ordre  de  la   quantité  pe- 
tite e, 

A^=  P(i  —  e)  cos  -  . 

4 

L'intensité  de  cette  radiation  est  mesurée,  au  même 
ordre  d'approximation,  par 

P* 
(i)  ie=  A«=  —  (i  — ae). 

De  même,  si  le  rayon  ordinaire  éiait  affaibli  dans  la 
même  proportion  que  le  rayon  extraordinaire^ son  inten- 
sité serait  mesurée  par 

P* 


(*)  Cf.  repérages  du  n»  11  ct^^.  3. 

(')  J'adopte  le  système  de  polarisation  de  M.  Sarrau  ou,  ce  qui  re- 
Tient  au  même  ici,  de  Fresnel. 
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mais,  à  cause  de  l'excès  a  de  son  affaiblissement,  elle  sera 

(st)  /^=:AJ(i  — «)  =  — (i — a-4-ae). 

Si  Ton  retranche  les  égalités  (i)  et  (2)  membre  à 
membre,  on  obtient,  en  se  rappelant  que  les  intensités  lo 
et  ie  sont  égales  (puisqu'on  a  placé  le  polariseur  dans 
la  position  qui  annule  la  déviation  galvanométrique), 


On  tire  de  là 


o  =  t'o  —  itf=  — (—a  -H  4ê). 

'2 


o[  =  4e        ou         6  =  - 

4 


Les  positions  du  polariseur  qui  donnent  la  déviation 
zéro  du  galvanomètre  font  donc  avec  la  position  qui  éteint 

Timage  ordinaire  les  angles  +7-f-s  et  —  -  —  s.  Leur 

4  4 

angle  est-  -f-  2ê. 
4 

14.   Réglage  du  polariseur  P.  —  Je  reporte  ici  deux 
mesures  faites  avec  le  soleil. 

a8  mars  1894. 

PositioDs 
conclues  pour 
Galvano-     les  déviations 
Polariseur.     mètre.  nulles. 

i"*  mesure,  avec  la  lentille  collectrice. 

3l4,5  —    81     )  o     r"    r  »^    1       .  or    ** 

o  c\  fic  (        3i5,o5  Polariseur..     359,92 

45,0  -  44  1 

44,0  -i-16.  1  44,79  E=-o,i3 

9.*  mesure,  sans  lentille  collectrice, 
o'i'^  ~"    ^1        3i4,iî8  Polariseur..     359,84 

,a  \  45,41  £  =  -+-0,56 

46,0  —  17  '  ' 
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D'autres  mesures  très  concordantes  ont  été  faites  les  20 
et  3o  mars.  On  en  trouvera,  au  n°  18,  deux  autres  faites 
le  2  avril.  De  toutes  ces  mesures  ressort  le  même  fait  :  La 
valeur  de  t  est  variable  et  change  même  de  signe  ;  elle 
dépend  essentiellement  de  lamarcliedu  faisceau  éclairant. 
Je  n'en  ai  pas  encore  trouvé  la  cause.  Quoi  quMl  en  soit, 
toutes  mes  mesures  ont  toujours  concordé  à  montrer  que 
la  position  du  polariseur  qui  éteint  Fimage  ordinaire  de 
Tanalyseur  est  déterminée  à  o**,i  près  environ  (*). 

15.  Réglage  de  la  lame  de  quartz.  —  Je  cherche  la 
position  qui  conserve  la  déviation  zéro  du  galvanomètre 
fournie  par  la  position  précédemment  trouvée  pour  le 
polariseur.  Cette  position  sera  évidemment  telle  que  la 
section  principale  de  la  lame  de  quartz  sera  parallèle  ou 
perpendiculaire  à  celle  du  polariseur.  Voici  les  nombres 

observés  : 

3o  mars  1894. 

Position  de  la  lame.     Galvanomètre.        Position  conclue. 

45%9  -H  5  ^    '^ 

Cette  lecture  43°,  8,  déterminée  à  0°,  1  près,  rend  la 
section  principale  de  la  lame  parallèle  a  celle  du  polari- 
senr  qui  amène  à  zéro  la  déviation  du  galvanomètre.  A 
partir  de  là,  il  faut  tourner  la  lame  de  quartz  de  Tangle  e. 
Or,  Tangle  e  a  été  trouvé,  le  3o  mars,  de  — o°,8.  La  lame 
de  qaartz  a  donc  été  placée  à  la  lecture  : 

45%8h-o%8  =  46°,6(«). 


(«)  Depuis  que  ces  lignes  sont  écrites,  de  nouvelles  recherches  m'ont, 
conduit  à  cette  conclusion  :  Par  suite  des  défauts  des  surfaces  op- 
tiques, quand  on  varie  le  faisceau  éclairant,  l'image  de  la  fente  colli- 
matrice  se  déplace.  Des  parties  différentes  sont  arrêtées  par  les  lèvres 
de  la  fente  de  la  pile.  De  là  les  inégalités  constatées.  Avec  une  large 
ouverture  de  pile,  on  trouve  la  valeur  de  s  assez  constante  :  le  18  mai 
1894,  trois  mesures  ont  donné  e  =-f-o<*,5o,  -t-  0,47,  +  0,60. 

(*)  Le  signe  de  cette  correction  se  voit  sur  la  disposition  de  la  fig,  3, 


ai 
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§  2.  --  Erreurs  systématiques  dues  Au  ststèmr 
interférentiel  pqa. 

16.  Influence  des  défauts  de  réglage  du  polariseur  et 
de  la  lame  de  quartz.  —  Soient  P  {fig*  4  )  Tain  pli  lude  de 

Fig.  4. 


la  vibration  incidente  du  polariseur,  Qo  et  Q^  celles  des 
vibrations  ordinaire  et  extraordinaire  de  la  lame  de 
quartz,  Ao  et  A<.  les  vibrations  ordinaire  et  extraordi- 
naire de  l'analyseur.  Soient  0  et  0'  les  angles  de  Q^  avec  P 
et  A<..  La  vibration  incidente  P  se  décompose  .en  deux 
autres  dont  les  amplitudes  sont 

Q^rrPcose,        Qo=  P  siûO. 

Calculons  la  difliérence  de  phase  établie  par  la  lame  de 
quartz  entre  ces  deux  vibrations.  Soient  tiq  et  ne>  tiq  les 
indices  de  réfraction  ordinaire  et  extraordinaire  du  quartz 
pour  une  radiation  dont  la  longueur  d^onde  dans  le  vide 
est  X.  La  longueur  d'onde  du  rayon  extraordinaire  dans 
la  lame  de  quartz  sera 

Si  donc  e  est  Tépaisseur  de  la  lame  de  quartz,  le 
nombre  de  longueurs  d'onde    parcourues  par  le  rayon 

ç , . —  — 

qui  reproduit  schématiquement  la  disposition  expérimenlale.  Dans  le 
polariseur  P,  c'est  le  repère  O  qui  est  fixé  à  la  monture  et  la  gradua- 
tion qui  est  mobile.  C'est  le  contraire  pour  la  lame  de  quartz  Q. 
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exlraordinaire  sera 


e  erie 

-î-      ou 


De  même,  le  nombre  de  longueurs  d'onde  parcourues 
par  le  rayon  ordinaire  sera  -r-?*  L^excès  de  la  phase  du 
rayon  extraordinaire  sur  celle  du  rayon  ordinaire  est  donc 

(«)  ?- 1 

Si  donc  Téquationde  la  vibration  ordinaire  au  sortir  de 
la  lame  est 

(2)  *  ^0=  Qocos27t=  =  Psin6cos2Tr  =  »H 
celle  du  rayon  extraordinaire  sera 

(3)  qe—  Q«cos2Trf  ^  -f- <p  j  =  P  cos6  cos27t  (  ^  +?)• 

Ces  deux  vibrations  4/0  et  qe  donnent,  suivant  la  vibra- 
tion extraordinaire  Ke  de  l'analyseur,  la  vibration  résul- 
tante : 


•_  û» 


ac=  q^  cosô'-+-  ^0  sinÔ 

=  PJcosOcosô'cosair  (  ;ïi  -+-  <p  )  h-  sinOsînÔ' cosait  =,  j 

que  l'on  peut  écrire 

ae=        7  COS(Ô-+-0')     C082Tr  (np  -<-?)  —  COS27C  = 

-h  -C0S(6  — Ô')j  COS27e(s;  ■+"?)"*■  003215^  \* 


OU  encore 


ae  =  — Pcos{0-i-G')siait(psin2ir  (^p  +  -) 

-+-PC09(Ô  —  ô')COS1t«pCOS2  7C  (  îf  "^  ^  )  * 
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Celte  formule  donne,  pour  le  rapport  de  rintensité 
émergente  à  Tintensité  incidente, 

(4)      ^  =cos«(e  +  e')sin«7r<p-*-cos*(Ô  — 6')cos«Tt<p(»). 

Pour  passer  de  la  vibration  extraordinaire  a^  a  la  vi- 
bration ordinaire  ao,  il  suffit  de  remplacer  ^  par  O'-i — 
dans  la  formule  (4)*  H  vient  ainsi 


rt* 


(5)  5^  =  siB«(Ô  H-  6')  sin«7c«p  -h  sin«(e  —  6')  cos«i:<p. 

Les  points  que  Tobservation  détermine  sont  ceux  pour 
lesquels  la  différence  des  intensités  (4)  et  (5)  est  nulle, 
c'est-à-dire  ceux  pour  lesquels  on  a 

(6)  0=  cos2(6  — 6')cos*icç-*-cosa(6-f-e')sin«it(p. 

Si  l'on  désigne  par  e  et  e'  les  erreurs  de  réglage  de  la 
lame  de  quartz  relativement  au  polariseur  et  à  Tanal^seur, 
on  a 

et  l'équation  (  6  )'  s'écrit 

(6/  o  =  cos2(e  — £')  cos»iç«p  —  cos2(6-h  e')sin'7c«p. 

Si  s  ou  e'  est  nul,  l'équation  (6)'  donne  cosaicf  =:o* 


IC 


(*)  Si  Ton  fait  0  =  6'=  7-,  on  retrouve  la  formule  (1)  du  n«  3  de  mon 

article  au  Journal  de  Physique  (3"  série,  t.  II,  janvier  1893)  que  j'ai 

a* 
reportée  à  la  formule  (i)  du  n*  1  du  présent  Mémoire,  savoir  :  ~  ou 

^  =  cos'iccp.  Les  points  pour  lesquels  cette  quantité  varie  le  plus  vite 

sont  ceux  pour  lesquels  la  dérivée  sinsir  ^  est  maximum.  En  ces  points, 
on  a  COS21C9  =  u.  Ils  sont  bien  donnés,  comme  on  Ta  rapporté  au  n*  1^ 
par  la  formule 

fP  =  A:  d:  j        {k  entier  quelconque). 
4 
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L'erreur  sur  la  dëlerminatioD  de  cp  est  alors  nulle.  L^erreur 
sur  (f  est  donc  de  Tordre  de  ee'  au  moins.  Pour  la  calculer, 
je  néglige  les  quantités  d'ordre  supérieur  au  deuxième  : 

[i  — 2(s — e')*]cos«ic<p--[i  —  »(»-*- e')»]  sîii*7:çp  =  o, 

OU,  en  remplaçant  cos^icf  et  sin^ic^  par  ^  dans  les  tenncs 
de  correction  (contenant  e  ou  e'), 

cos2ic<p  =  (e  —  e')' —  (s -4-  e')*  =  —  4 se'. 

Soit  (p  =  ^  +  0'^  la  phase  déterminée  par  cette  formule , 
on  aura 

—  4es'=  cos  (  — h  air  0^  J  =  —  sinauBcp  =  —  air  5ç. 
L^erreur  8f  a  donc  pour  valeur 

6©  =  H • 

Si,  dans  cette forn|ule,  on  remplace  e  et  e'  par  des  angles 
de  i^y  soit,  en  parties  du  rayon,  s  =  s^=  0^0175,  il  vient 

Sep  =  -t- 0,0002. 

Si  l'on  se  reporte  a  nos  observations  sur  la  fluorine 
(n?  36,  Table  VI),  on  voit  que,  pour  la  variation  de  phase 
8f  =  0,5,  on  a  la  variation  d'indice  Sn  =  0,00100  envi- 
ron. Donc,  pour  la  variation  8f=-f- 0,000a,  on  aura 
0/1  =  0,000000  3,  erreur  tout  à  fait  néi;Iigeable.  Or,  nous 
avons  vu  que  les  erreurs  e  et  e'  sont  voisines  de  o'',  i . 
I/erreur  sur  la  détermination  de  n  est  donc  encore  environ 
100  fois  plus  petite  que  celle  que  nous  venons  de  calculer. 
Ainsi  : 

Les  défauts  de  réglage  du  polar iseur  et  de  la  lame  de 
quartz  relatiçement  à  V analyseur  sont  entièrement  négli- 
geables, dans  la  mesure  des  indices  de  réfraction* 
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17.  Influence  de  l'inégalité  des  affaiblissements 
exercés  par  la  lame  de  quartz  sur  les  rayons  ordinaire  et 
extraordinaire  {fig.  4)* 

Je  représente  par  i  Tamplitude  de  la  vibration  ordi* 
naire  transmise  par  la  lame  de  quartz.  L'amplitude  de  la 
vibration  extraordinaire  transmise  pourra  être  un  peu  plus 
faible;  je  la  représente  par  i  —  a.  Les  équations  (2)  et 

(3)  du  précédent  numéro  donneront,  en  faisant  6  ==  -r» 

I  t  \  —  a  ft        \ 

<70=  -pC0S2TC^»  ^«=  — -^COS27t  (  y  -»-?l- 

Les  vibrations  extraordinaire  et  ordinaire  de  l'analyseur 
seront  représentées  par  les  formules 


rte=  ^^'^^^  =  i    cosair^  +(1  — a)cos2it  ^- n-^pj    . 

ao=  ^^    _*^  =  -     C0S21C;p  —(i  — a)cos2it  f  ;j,  -h  <p  M' 

Les  intensités  de  ces  deux  rayons  sont  respectivement 

«V=  t['"^  ('  ~  *)  cosiittpJ^A-  {(1  —  a)*sîa*27c<p, 
to=  \  [i  —  (i—  a)  cos2it©]*-+-  i(i  —  a)«sin*iiro. 

L'observation  détermine  les  positions  pour  lesquelles 
la  différence  de  ces  intensités  est  nulle,  c'est-à-dire  pour 
lesquelles  on  a 

0  =  (i  —  a)cosaTrç    ou     cos27rç  =  o. 

V inégalité  a  introduite  par  la  lame  de  quartz  est  donc 
sans  influence  sur  la  détermination  des  indices  de  réfrac- 
tion :  elle  ne  change  pas  la  position  de  nos  repères  dans 
le  spectre. 

18.  Influence  de  V inégalité  des  effets  des  deux  rayons 
transmis  par  V analyseur,  —  Soit  par  la  différence  d'im- 
pressionnabilité  des  deux  moitiés  de  la  pile  différentielle, 
soit  plus  encore  (u^*  12  et  14)  à  cause  de  là  différence  des 
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modîficAtions  subies  par  les  deux  rayons  de  Tanalyseur  à 
travers  le  système  optique,  la  même  intensité  incidente 
produira  des  effets  galvanométriques  différents,  que  je  re- 
présente par  I  pour  le  rayon  extraordinaire  et  i  —  a  pour 
le  rayon  ordinaire  de  Vanalyseur.  On  aura  alors,  pour  les 
intensités  des  courants  fournis  par  les  deux  images, 

le  =  —  COS'itCp. 

to  =  -h(i  —  a)  sin'irçp. 

Les  points  déterminés  par  Tobseryation  sont  ceux  pour 
lesquels  la  somme  algébrique  de  ces  deux  courants  est 
nulle  : 

o  =  —  cos'îctp  H-  (i  —  a)  sin*icç 
OU 

cos2'Trcp  =  —  a  sin^iccp. 
En  posant 

et  négligeant  les  termes  d'ordre  supérieur  au  premier,  il 
vient 

Telle  est  Terreur  que  produit  la  cause  ici  étudiée  sur  la 
position  des  repères.  Les  positions  observées  des  repères 
correspondent  donc  aux  phases  données  par  la  formule 

Nous  avons  vu  (n^  14)  la  difficulté  qu'il  y  a'à  détermi- 
ner a,  difficulté  qui  provient  surtout  de  la  variabilité  de 
cet'élément  avec  le  faisceau  lumineux  envoyé  sur  le  gonio- 
mètre. Nous  avons  une  idée  de  la  grandeur  de  a;  mais  il 
faut  renoncer  à  en  connaître  la  valeur  précise  pour  appli- 
quer une  correction  à  la  valeur  de  f  observée.  J'ai  donc 
cherché  un  moyen  d'éliminer  cette  cause  d'erreur.  Il  est 

Aan,d€  Chim.  et  de  Phys.,  7*  série,  t.  IV.  (Janvier  1895.)  3 
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visible  quVn  tournant  la  lame  de  quartz  de  -  on  ne  change 
rien  aux  fornfules. 

L^analyseur  ne  saurait  être  tourné  que  de  ic,  ce  qui  ne 
changerait  rien  non  plus.  Mais,  si  l'on  met  le  polariseur  P 
i  90®  et  non  plus  k  o^,   on  peut  démontrer  que  Ton  a 

maintenant 

i^  =  (i  —  a)  cos*7rcp', 

En  reprenant  sur  ces  formules  le  calcul  ci-dessus,  on 
trouve,  pour  les  repères  observes  dans  cette  nouvelle 
position  du  polariseur, 

(,)  .'=k^i-^±. 

La  moyenne  des  valeurs  (i)  et  (a)  fait  disparaître 
Terreur  7—-  C'est  là  la  méthode  de  correction  cherchée  : 

On  mesurera  les  déviations  du  repère,  le  polariseur 
étant  à  0°,  puis  à  90^.  La  moyenne  des  deux  déviations 
répondra  exactement  au  repère  ç  =•  A  ±:  j. 

Cette  méthode  m'a  conduit  à  remplacer  la  Imtille  cy- 
lindrique primitivement  employée  comme  lentille  collec- 
trice par  une  lentille  sphérique  qui  condense  également 
les  deux  images  du  polariseur  dans  les  deux  sens  et  per- 
met ainsi  d'éviter  qu'elles  empiètent  l'une  sur  l'autre 
dans  les  deux  positions  du  polariseur. 

J*ai  employé  une  lentille  de  o™, 60  de  distance  focale, 
située  à  une  distance  de  la  fente  égale  à  o'",4o  environ. 

De  cette' façon,  le  faisceau  lumineux  reste  très  condensé 
et  l'on  peut  utiliser  de  petites  surfaces  réfringentes  du 
goniomètre,  ce  qui  présente  d'importants  avantages.  ' 

Ce  changement  dans  la  disposition  expérimentale,  inter- 
venu dans  le  courant  de  mes  recherches,  m'a  obligé  à 
recommencer  la  détermination  du  zéro  du  polariseur. 
J'ai  trouvé,  pour  les  positions  qui  ne  dévient  pas  le  gai- 
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vanomèlre  (a  avril  1894)  :  3i4°9  87  ^t  45^)  i5.  La  position 
bissectrice  est  à  la  lecture  0%  01,  avec  l'écart  e  =4-  0°,  i3 
(Cf.  n«  14). 

Malheureusement,  notre  méthode  de  correction,  très 
bonne  pour  les  corps  uniréfringents,  ne  s'applique  pas 
aux  cristaux  biréfringents.  Il  est  impossible,  dans  ce  cas, 

d'éviter  Terreur  —  •  On  sera  réduit  à  la  corriger  par  un 

calcul  fondé  sur  ce  que  les  erreurs  dz  7—  commises  sur 

deux  repères  consécutifs  sont  égales  et  de  signe  contraire. 
Il  importe  d'observer  que  ces  erreurs  peuvent  devenir 
notables  d'après  les  nombres  rapportés  plus  haut  (n^  14). 
Cette  erreur  commise  sur  cp  entraîne  sur 

.        (ne—nn)e 

A  =  ■   ■  ■  ■  • 

O 

une  erreur  qui  augmente  rapidement  quand  (f  diminue. 
II  y  a  donc  intérêt,  à  cet  égard,  à  augmenter  cp  et,  par 
suite,  l'épaisseur  de  la  lame  de  quartz. 

19.  Influence  d^une  erreur  de  réglage  de  l'analy- 
seur. —  L'analyseur  a  été  réglé  (n^  11)  de  façon  que  les 
deux  images  qu'il  fournit  tombent  également  sur  la  fente 
verticale  de  la  pile.  Ce  réglage  se  fait  assez  exactement. 
On  pept  en  évaluer  l'incertitude  à  o',  5.  En  d'autres 
termes,  l'analyseur  étant  réglé,  si  l'on  pointe,  avec  la 
fente  de  la  pile,  tantôt  l'image  inférieure,  tantôt  Timage 
supérieure,  on  ne  trouve  jamais  une  différence  atteignant 
plus  de  o\  5  sur  ces  deux  pointés  (*) .  Quelle  erreur  en  peut- 
il  résulter  sur  la  position  du  repère? 

Soient  a  et  b  une  frange  noire  du  spectre  supérieur  et 
la  frange  brillante  qui  est  à  sa  droite;  a!  et  1/  les  franges 


{*)  L'inceriitade  devient  de  une  ou  deux  secondes  si  l'on  utilise 
pour  ce  réglage  les  raies  de  Frauenhofer  fournies  par  un  réseau  et 
obserTées  avec  Toculaire  que  j'ai  récemment  acquis  et  qui  va  me  servir 
dans  mes  recherches  ultérieures. 
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correspondantes  brillante  et  obscure  du  spectre  inférieur; 
ce'  la  position  du  repère  compris  entre  ces  deux  franges» 
Si  Tanalyseur  est  bien  réglé,  les  lignes  ^et  a',  b  et  b\  c 
et  </sont  bien  en  ligne  droite.  Si  l'on  dérègle  Panalyseur 
de  façon  à  porterie  spectre  supérieur  d'une  demi-minute 
vers  la  droite,  le  spectre  inférieur  sera  dévié  d'une  quan- 
tité égale  vers  la  gauche.  Par  là,  la  quantité  calorifique 
qui  frappe  c  sera  diminuée;  mais  la  quantité  calorifique 
qui  frappe  cf  sera  diminuée  d'une  quantité  sensiblement 
égale.  La  seule  différence  proviendra  de  la  Variation  de 
l'intensité  de  la  lumière  incidente  pour  i'  de  déplace- 
ment dans  le  spectre.  Cette  erreur  est  certainement  né- 
gligeable, d'après  mon  Mémoire  sur  la  polarisation  rota- 
toire  du  quartz  (*),  et  d'après  le  §  3  du  présent  Chapitre; 
mais  il  faut  renoncer  à  l'évaluer  avec  quelque  précision, 
la  courbe  des  intensités  étant  assez  variable.  Il  nous  suffît 
de  savoir  que  le  défaut  de  réglage  ici  étudié  est  sans  in- 
fluence sur  les  observations,  ce  dont  on  a  pu  s'assurer 
par  une  observation  directe. 

É 

§  3.  —  Dimensions  des  fentes. 

20.  Deux  limites  à  V  ous^erture  des  fentes.  —  Si  cette 
ouverture  embrasse  une  trop  grande  étendue  du  spectre, 
l'observation  n'est  pas  précise,  répondant  à  des  lon- 
gueurs d'onde  et  à  des  déviations  trop  diverses.  On  voit, 
dans  le  spectre  visible,  les  franges  manquer  de  netteté.  Si 
là  fente  est  trop  fine,  les  déviations  faibles  du  galvano- 
mètre offrent  peu  de  précision.  Quelle  ouverture  con- 
vient-il d'adopter?  C'est  ce  que  je  vais  chercher.  Puis  je 
calculerai  l'erreur  qui  résulte  de  ce  fait  sur  la  détermi- 
nation de  l'indice  de  réfraction. 

21,  Calcul  de  V intensité  manifestée  par  la  pile.  — 


(*)  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.j  6'  série,  t.  XXVI,  n*  17;  mai  189a. 


i 


SPECTRES    CALORIFIQUES.  3^ 

L'ouverture  AoBoCqDo  de  la  pile  {fig*  5)  reçoit  des 
chaleurs  de  diverses  longueurs  d'onde  :  d'abord  la  lon- 
gueur d'onde  qui  fournit  une  image  de  la  fente  du  colli- 


maleur  en  ÂoBoCoDo  exactement.  Une  autre  longueur 
d'onde  fournit  une  image  de  la  fente  en  ABCD*,  seule  la 
portion  ABCoDo  de  cette  image  impressionne  la  pile. 
Soient 

A  la  déviation  de  Timage  AqBoCoDo  ; 

A  -l-x  celle  de  ABCD;  on  aura  x-=.  k^k\ 

I  =  /(A-|-x)  l'intensité  de  l'image  ABCD,  abstraction 
faite  du  phénomène  d'interférence  de  Fizeau  et  Fou- 
cault (*); 

p=:  AoCo=AC  l'ouverture  commune  des  fentes  de  la 
pile  et  du  collimateur. 

La  chaleur  fournie  par  l'image  ABCD  est  proportion- 
nelle à  ACoXl=  (p  —  x)\.  Par  le  fait  de  l'interférence, 
cette  intensité  doit  èire  multipliée  par  un  facteur  qui  ré- 
sulte des  n"^  11  et  16.  Dans  les  formules  (4)  et  (5)  du  n^  16, 

nous  devons  faire  0  =  6'=  -•  Elles  deviennent 

4 

a\  =  P*cos«Tr<p,        a\  =  P'sin*7C(p. 

Pour  abréger,  je  désignerai  tv^  par  a.  P*  doit  être  rem- 
placé par  {p  —  :r)I.  D'après  les  repérages  du  n°  11,  l'in- 


(*)  Cette  fonction  /(  A  +  â?)  dépend  de  la  source  lumineuse  et  de  la 
loi  d'absorption  du  système  optique. 
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tensitë  a^  frappant  la  demi-pile  supérieure  donnera  un 
courant  négatif  i^  qui  peut  être  mesuré  par  —  a^.  L^in- 
tensité  -H  ^l  mesure  alors  le  courant  positif  l'o  qu^elle 
tend  à  déterminer  par  Técliauffement  de  la  demi-pile 
inférieure.  L'intensité  résultante,  manifestée  par  la  pile 
totale,  du  fait  de  Timage  ABGD,  est  proportionnelle  à  la 
somme  algébrique  de  ces  deux  intensités 

i^-\-igr=z  al  —  al~(p  —  ar)I(sin"a  —  cos*a) 

=  (a?— /?)Icos2a. 

Je  considère  maintenant  une  suite  d'images  inGniment 
voisines  de  ABCD  dans  un  intervalle  ÂA'=  dx.  L'inten- 
sité reçue  par  la  pile  sera  proportionnelle  à  dx.  Si  donc 
je  désigne  par  I,  non  plus  Tintensité  fournie  par  l'image 
isolée  ABCD,  mais  le  quotient  par  dx  de  Tintensité  totale 
fournie  par  l'ensemble  des  images  infiniment  voisines 
considérées,  le  courant  produit  par  cet  ensemble  sur  la 
pile  différentielle  sera 

{x  — p)l  cossia  dx. 

Le  courant  dû  à  toutes  les  images  ABCD  plus  déviées 
que  AqBoCoDo  sera  l'intégrale 

rP 
j     (x  —  p)lcos2adx. 

A  cette  intégrale  il  faut  ajouter  celle  qui  provient  des 
images  moins  déviées  que  AoBqCoDo  de  la  quantité  va- 
riable x.  Pour  évaluer  cette  nouvelle  intégrale/je  désigne 
par  I«  et  ai  les  valeurs  de  I  et  a  pour  la  déviation  A  —  x- 
La  deuxième  intégrale  a  alors  pour  valeur 

rP 

I     (^ — p)licos^oti(ix. 

L'observation  détermine  les  positions  de  la  pile  pour 
lesquelles  la  somme  des  deux  intégrales  calculées  est  nulle, 
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c'est-à-dire  les  positions  pour  lesquelles  on  a 

rP 

(i)  0=   /     (x — jd) (Icosaa -h  I|  cosaai) <i!r. 

•/o    - 

22.  Recherche  de  la  largeur  des  fentes  qui  donne  le 
maximum  de  sensibilité.  —  Comme  il  s'agii  ici,  non  pas 
d^un  calcul  exact,  maisd*un  calcul  grossier  destiné  à  faire 
connaître  les  bonnes  conditions  expérimentales,  je  sup- 
poserai que,  dans  la  partie  du  spectre  embrassée  par  la 
pile,  I  est  constant  et  la  variation  de  l'angle  de  phase  a 
proportionnelle  à  x.  On  a  alors 

Ii  =  I  =  const.,         a  =  ao-f-aar,        ai  =  «o — o,^j 

et  la  formule  (i)  devient 

7» 
=  afcos2ao    /     {x  —  p)  cos^ax dœ. 


o=I    /     {x — /?)[cosa(aoH-«^)^- cos2(ao— ao?)]  âte 


Les  positions  observées  des  repères  répondent  donc  à 

fos2ag=  o;  c'est-à-dire qu2,  moyennant  les  hypothèses 

faites,  la  largeur  des  fentes  n'influe  pas  sur  la  position 

des  repères.  La  précision  avec  laquelle  sont  définis  ces 

points  est  mesurée  par  le  facteur 


JrP 
[     (r — p)cos^ax  dx. 
û 


Sur  le  facteur  I,  on  n'a  d'autre  action  que  de  choisir 
une  source  intense  Qt  un  système  thermoscopique  sensible. 
L^autre  facteur 


rP 
J=    I     (x  ^p)cos2ax  dx 


dépend  de  la  largeur  des  fentes.  J*évalue  les  deux  termes 
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de  l'intégrale  J.  Le  deuxième  terme  est  immédiatement 
intégrable;  sa  valeur  est 

Pour  le  premier  terme,  j'intègre  par  parties  :  il  vient 

/''  I        .  I 

LMntégrale  J  a  donc  pour  valeur 

J  =  Ji-h  Jj=  -7— r(i  —  cosiap). 

Son  maximum  en  valeur  absolue  a  lieu  pour  cos  2  a;>  =  — i, 
c'est-à-dire  ^ap^^n.  Ainsi ,  la  fente  la  plus  favorable  à  la 
sensibilité  est  celle  qui  correspond  à  une  variation  égale 
i  ic  de  Tangle  2a  =  siccp.  La  variation  correspondante  de 
la  phase  f  est  ~.  Autrement  dit  : 

La  fente  la  plus  favorable  à  la  sensibilité  est  celle 
qui  embrasse  la  distance  de  deux  repères  consécutifs  du 
spectre» cannelé  (*). 

On  se  rend  compte  de  ce  résultat  en  représentant  par 
une  sinusoïde  y  =  Icossao:  la  courbe  des  intensités  ré- 
sultantes dans  le  double  spectre  cannelé.  Si  la  fente  em- 
brasse un  quart  de  période  de  part  et  d'autre  du  point 
d'inflexion  qui  sert  de  repère,  le  galvanomètre  restera  au 
zéro.  Le  moindre  déplacement  de  la  pile  vers  la  droite 
donnera,  par  exemple,  un  courant  positif;  le  même  dé- 
placement vers  la  gauche  donnera  un  courant  négatif  de 
même  intensité.  Ce  courant  est  proportionnel  à  l'ordon- 


(*)  En  réalité,  cette  distance,  variant  un  peu  le  long  du  spectre,  il 
conviendra  de  prendre  la  plus  courte  de  ces  distances.  On.  peut  aussi 
changer  la  largeur  des  fentes  en  passant  d'une  radiation  à  une  autre, 
mais,  pour  bien  des  raisons,  ce  changement  est  A  éviter. 


SPECTRES    CALORIFIQUES.  4> 

née  lermiDale  correspondante  aux  bords  de  la  pile;  il  est 
bien  maximum  quand  la  pile  embrasse  une  demi-période. 
23.  Erreur  qu  entraîne  la  largeur  des  fontes  sur  la 
position  des  repères.  —  Nous  devons  maintenant  tenir 
compte  des  deux  inégalités  négligées  au  numéro  précé- 
dent, savoir  :  la  variation  de  Tintensitë  I  le  long  du 
spectre,  puis  la  déformation  de  la  sinusoïde  dans  le 
sens  horizontal,  due  à  la  loi  de  dispersion  quelconque  du 
prisme.  Pour  cela,  aGn  de  pouvoir  effectuer  les  intégra- 
tions de  la  formule  (i)  du  d?  21,  nous  remplacerons  les 
fonctions  I  et  a  de  x  par  les  premiers  termes  de  leurs 
développements  en  série.  Soit,  en  désignant  par  A  et  par 
^  Tensemble  des  deux  premiers  termes  pairs  de  ces  déve- 
loppements, 

(  It=A  —  Bx,        «1=^  —  ax. 
La  formule  (i)  devient  alors 

0=1       X{X — p){C0S^a-¥- COS2  0Li)dx 

P 


I     Bx(x  —  p)(cos^aL  —  cos2%i)dx 


0 

p 


=  I     2A(ar — p)cos2^cos2axdx 


'0 

p 


•   —  /     'îBx(x^p)9in^^sin^axdx. 

Je  dois  remplacer,  dans  cette  formule,  ^  par  ao+  bx^, 
somme  des  deux  premiers  termes  pairs  du  développement 
de  a.  La  formule  obtenue  par  cette  substitution  définit 
aao*  On  trouvera  pour  ^a^  une  valeur  voisine  de  celle 

qui  répond  au  repère  théorique  2A77db  -•  Je  pose  donc 

aao=  2a:7c±  — l-  ae, 
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et,  par  suite, 


(3)  ap  =  ^knàz  -  -«-ae-f-a^o?*. 


En  portant  cette  valeur  dans  les  intégrales  prëcédentes, 
on  obtient,  pour  déterminer  Terreur  e,  T^équation 


=  qp  /     A(a? — jD)sin(2e-ha6ar*)cosaaa?cfcr 
qi  /     Bx(x — />)cos(as  +  a6a;*)sinaaj?d!r. 


Le  double  signe  devient  inutile  :  l'erreur  e  est  donnée 
par  la  même  formule,  quelle  que  soit  la  parité  du  repère 
observé. 

On  verra  plus  loin  (n®  36)  que  l'arc  aeH-aij:^  de- 
meure petit  (^).  Pour  calculer  commodément  la  valeur 
principale  de  e,  je  remplace,  dans  les  intégrales  du  se- 
cond membre,  le  cosinus  et  le  sinus  de  ce  petit  arc  respec- 
tivement par  I  et  par  as  +  a&x^.  Enfin,  A  pourra  être 
regardé  comme  une  constante.  Il  vient  ainsi 

o=2Ae  /     (x  — /?)cosaajr6fa? -+-aA6  /     x^{x — p)cos2€ix(ix 

H-B  /     x{x  —  p)s\niax{Lr, 
Cette  équation  s'écrit 

(4)     o  =  2Ae(J,— j5Jo)-HaA*(J,-.jt)J,)4-B(K,— joKi), 


(*)  Dans  l'application  que  nous  avons  faite  à  la  fluorine,  il  est  de  i* 
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en  posant 

Jo=   /     cos7,axdXy  Jj=   /    xco?i*ïaxdx, 

(5)  ^   J,  =   /     x^CQS^axdXy         h=   1     x^cos^axdxy 

Kl  =   /     â7sin2aâ?6^,  Kt=   /     a;^siii2aârd!2r. 

Pour  évaluer  commodément  ces   intégrales  J  et  K,  je 
pose 

(6)  2ax  =  Uy        '2ap  =  y; 
îl  vient 

Je  désigne  la   dernière  intégrale  par  jn  et  j'opère  de 
même  pour  Kp.  J'aurai 

J  r^ 

(7)  (  ^  \ 
Kr,=  T T— r-.            »            ko=   I     uPsinudu. 


(20)AH-1 


-/ 


Pour  calculer /a^J'^lî  la  formule  d'intégration  par  par- 
ties 

J[     u^  cosu  du  ss  y f^sin^ —-^n  j     a'-'sinarfu. 
0  *^o 

Si  l'on  tient  compte  des  notations  (7)  et  si  Ton  opère 
de  même  sur  kp^  il  vient 

/Q.  jy«  =  T«sinY-/i^«-i, 

D'ailleurs,  pour  tz  =  o  et  je?  =  o,  on  a 

.y  0  =  sin  Yi        A-Q  =  —  cos  Y  +  '• 
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Des  formules  (7),  (8),  (9)  on  lire  les  valears  des  /  et 
des  Xr,  puis  celles  des  J  et  des  R,  savoir  : 

Jo=  —  sinv, 

^^^  (^(— ï^on-^-sinï), 

K|  =  r r^  (—  Y*  C05Y  "+"  ^T  sin^  -f-  2  cosy  —  2), 

Jj  =  ^^ r^  (y*  sin  y  h-  3 y*  cosy  — -  6^  sin^  —  6  cosy  H-  6). 

Je  substitue  ces  valeurs  dans  l'équation  (4)  après  y 

avoir  remplacé  p  par  —  • 
Il  vient 

o  =  ' rî(cosY  —  1)  -4-  7-^ — rr(Y*cosY  —  4YsinY  —  ôcosyh-  6 

-h  ; =  (y  sinY  -I-  2  cosY  —  2). 

(  2  a  ;»  ^  •        *  *         ' 

De  cette  équation  on  tire  pour  Tinconnue  e 

(_  B     I    Y^i'^Y  "+■  ^  ^^^ï  —  ^ 
~~  2A  2a  I  —  COSY 

Telle  est  la  formule  cherchée. 

23  bis.  Application  de  la  formule  (10).  —  Pour  Tap- 
plication  que  nous  en  faisons  dans  ce  Mémoire  à  la  fluo- 
rine, on  voit  que  le  second  terme  en  b  est  négligeable,  la 
courbe  tz^  =  fonct.  (A)  (courbe  4^  n^34)  étant  sensible- 
ment rectiligne  dans  Tintervalle  embrassé  par  la  pile.  Je 
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néglige  donc  ce  terme,  puis  je  simplifie  le  premier  ainsi 


A    'xap  \  a    .    '2/ 


enfin  je  remplace  y  P&r  sa  valeur  2ap^  il  vient 

ï 

_     col ap  

B/>  ^       a/? 

A  2 

L*arc  e  donne  par  cette  formule  est  mesuré  en  parties 
du  rayon.  La  déviation  observée  Ao  correspond  au  point 

dont  Tangle  de  phase  est,  non  pas  7c<p  ==  Â:ic  d=  -f  mais 

it2>  =  ^TC  di  -  -h  e.  Quelle  correction  doit-on  porter  à  la 
déviation  observée  Aq  pour  avoir  la  déviation  A  qui  ré- 
pond  ail  repère  théorique  kTZ±  j?  Soit  /  l'accroissement 

de  la  déviation  A  quand  Tangle  de  phase  Tccp  augmente 
de  e,  d  Taccroissement  de  A  quand  on  passe  d*un  repère 
au  suivant,  c'est-à-dire  quand  l'angle  de  phase  ic<p  aug- 
mente de  -•  On  aura  la  proportion 

(2)  -,  = -z >  dou  /=  — a. 

La  déviation  observée  Aq  est  égale  à  A  -f-  /.  On  a  donc 

(3)  A  =  Ao— /. 

En  résumé,  les  formules  (i),  (2),  (3)  donnent,  pour 
la  correction  simplifiée  à  porter  à  la  déviation  observée 
Ao,  dans  le  cas  qui  nous  occupe, 

- /  =  - i!rf  =  4.  i  ^  (-Î- -cota/))  rf. 

Tt  1:    A    \ap  -*  / 

Telle  est  la  formule  que  nous  appliquerons.  La  mise 
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en  nombre  présentant  quelques  difficultés  que  je  n'avais 
pas  prévues  quand  j'ai  fait  les  expériences,  je  renvoie 
pour  cela  aux  n^'  34,  35  et  36. 

24.  Déformation  de  V image  spectrale  de  la  fente,  — 
Si  Ton  regarde  avec  soin  l'image  spectrale  de  la  fenle  col- 
limatrice  éclairée  par  une  flamme  monochromatique,  ou 
s'aperçoit  que  cette  image,  au  lieu  d'avoir  la  forme  recti- 
ligne  AOB  {fig-  7,  n°25)  est  un  arc  de  courbe  A4  OBj  sy- 
métrique par  rapport  à  l'horizontale  OF  menée  par  son 
milieu.  A  cause  de  la  petitesse  de  Tare,  sa  forme  sera 
suffisamment  connue  quand  on  donnera  sa  courbure  au 
point  O.  Or,  celle-ci  est  déterminée  par  la  valeur  princi- 
pale de  la  flèche  OF=:/en  fonction  de  la  demi-corde 
FA|  =  h.  Cherchons  cette  valeur  principale,  en  nous 
rappelant  que  f  est  du  second  ordre  par  rapport  à  la 
quantité  petite  A.  Pour  cela,  je  considère  le  centre  de  la 
fente  collimatrice;  il  est  réglé. de  façon  que  la  droite  qui 
joint  ce  point  |à  l'axe  optique  de  l'objectif  est  perpendi- 
culaire à  l'axe  vertical  du  goniomètre.  La  marche  du 
rayon  lumineux  issu  de  ce  point  se  fait  dans  un  plan 
horizontal.  Dans  ce  plan,  je  figure  (^g".  6)  la  trace  f  af' 
de  l'angle  réfringent  que  j'inscris  dans  un  cercle  C  de 
rayon  i .  Puis  je  considère  la  sphère  qui  a  pour  équateur 
ce  cercle  G.  C'est  sur  cette  sphère  que  je  vais  repérer 
toutes  les  directions.  Soient 

N  et  N'  les  pôles  des  faces  <p  et  y'  du  prisme  ;  on  a  NN'=  a  ; 
CO  la  direction  du  rayon  incident  entrant  par  la  face  ^ 

au  minimum  de  déviation  ; 
CP  le  rayon  réfracté  normalement  à  la  bissectrice  de 

l'angle  a; 
CCy  la  direction  du  rayon  émergent; 
iy  i'  les  angles  d'incidence  et  d'émergence; 
r,  r'  les  angles  du  rayon  réfracté  à  l'intérieur  du  cristal 

avec  les  normales  aux  faces. 
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On  aura,  pour  le  rayon  issu  du  centre  de  la  fente, 

7^=  r  =  N'P  =  PN,        i^=  t  =  N'0'=  NO. 

Puisque  O  est  la  représentation  sur  la  sphère  du  centre 
de  la  fente  collimatrice,  la  représentation  A  de  l'extré- 
mité de  la  fente  s'obtient  en  portant  sur  le  grand  cercle 
OC  un  arc  OA  =  h  qui  a  pour  mesure  la  valeur  angulaire 

Fi  g.  6. 


de  la  demi-hauteur  de  la  fente  vue  du  centre  optique  de 
Tobjectif  collimateur.  Le  cercle  NA  définît  alors  le  plan 
d'incidence  et  le  rayon  réfracté  est  représenté  par  un  cer- 
tain point  Q  de  ce  cercle.  N'Q  est  le  plan  d'incidence  du 
rayon  réfracté  Q  sur  la  seconde  face  cp'.  Le  rayon  émer- 
gent est  représenté  par  un  certain  point  A|  de  ce  cercle 
M'Q.  Si  je  mène  le  méridiiE^n  CAf,  le  point  F  où  il  coupe 
Téquateur  est  la  représentation  sphérique  du  rayon  qui 
▼a du  centre  optique  de  Tobjectif  à  la  projection  horizon- 
tale du  point  Ai;  O'F  mesure  alors  la  valeur  angulaire  de 
la  flèche^ dont  nous  cherchons  la  valeur  principale. 

Les  angles  N  et  JS'  sont  des  quantités  petites  du  premier 
ordre;  KA  ne  diffère  alors  de  NO  que  d'une  quantité  du 
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second  ordre  et,  au  même  ordre  près,  NQ  peut  être  con- 
fondu avec  NP.  Il  en  résulte  que  les  angles  N  ei  N'  ont  la 
même  valeur  principale;  celle-ci  se  calcule  dans  le 
triangle  NÂO  rectangle  en  O,  lequel  donne 

sinAO  =  sinNA  sinW, 
d*oà  Ton  tire,  pour  les  valeurs  principales, 

^  '  sini 

Le  même  triangle  donne 

cosNA  =  cosNO  cosAO, 

d'où  Ton  tire,  en  remplaçant  AO  par  A,  NO  par  i  et  NA 
par  i-f-  8i, 

A' 
(i)  8t  =  —  cott. 

a         • 

A  cet  accroissement  de  T angle  d'incidence  répond  un 
accroissement  8r  de  l'angle  de  réfraction  qui  s'obtient  en 
différentiantla  formule 

sini  =s  nsinr. 
Il  vient  ainsi 

(3)  or  =  <ii  =  cotiidinsr  ùi. 

Cherchons  quel  accroissement  prend  l'angle  r'.  La 
nouvelle  valeur  de  cet  angle  est  N'Q.  Sa  valeur  est  don- 
née par  le  triangle  N'QN  : 

cosN'Q  =  cosNQcosNN'4-sinNQsinNN'cosN. 

Je  remplace,  dans  cette  formule,  N'Q,  NQ  et  N^' 
respectivement,  par  les  valeurs  r'-f-S/'^^  r  +  Sr  et  a,  puis 

je    fais  r'=.r=z-'  Enfin   je  limite   l'approximation  au 
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second  ordre.  Il  vient,  toutes  réductions  faites, 


8r'=  —  or  H sin2/*, 


ou,  en  tenant  compte  des  formules  (i)  et  (3), 
(4)  ôr  =    ^^.^^^.   -  coti  tangr  5«. 

Â  cet  accroissement  Sr'  correspond  pour  H^  d'après  la 
formule  (3),  l'accroissement 

m  =  tang  i  col  r  Sr*, 
ou,  en  tenant  compte  de  la  formule  (4)9 

ôr  =  -. — ; -.  —  5*, 

sinicosi 

ou  enfin,  en  remplaçant  Zi  par  t;a  valeur  (2), 

(5)  0*  =  -: — -. : COtï. 

8in£C0S£  2 

On  a  alors,  pour  Fangle  d'émergence,  la  valeur 
N'A,  =  i^-h  îi'.  De  cette  valeur  de  N'A,  on  déduit  NT  au 
moyen  du  triangle  N'A,  F,  rectangle  en  F,  lequel  donne 

cosN'Ai=  cosN'FcosFA|. 

Dans  cette  formule  je  remplace  N'A,  par  sa  valeur 
î-h  8*';  FA,  a  pour  valeur  principale  OA  =  h.  Enfin  j'ai 
N'F  =  N'0'4-0'F  =  /  +  /.  La  formule  précédente 
donne  alors,  en  limitant  l'approximation  au  second 
ordre, 

CCS  i  —  §r  sin  i  =  ces  i  — /  sin  1 ces  », 

•^  2  ' 


d'où  l'on  tire 


=  Ot  —  ' — cott, 
2 


Ann.  de  Ckim,  tt  de  Phys,  7*  série,  t.  IV.  (fanvier  1896.) 
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ouy  en  lenaiit  compte  de  la  formule  (5), 


(6) 


f=zh^[  —, : :  —  COt  l  I 

\sintcos*  / 


Telle  est  la  formule  cherchée  qui  définit  la  forme  de 
l'image  spectrale  en  fonction  des  angles  d'incidence  et  d^ 
réfraction,  au  minimum  de  déviation. 

25.  Influence  de  la  déformation  de  Vimage  spectrale 
sur  la  mesure  de  Vindice  de  réfraction.  —  Soit  Aq  la  dé- 
viation  observée  et  soit,  à  cette  déviation,  ÂOB  la  position 
de  la  pile  {fig*  7)  de  hauteur  AB=  a/i.  L'image  de  la 


AA»^ 
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Ml 

^7^ 
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( 

B, 

îi 

fente  colli matrice,  pour  une  lumière  monochromatique 
dont  la  déviation  est  AqJ  a  une  forme  courbe  telle  que 
A|OB|.  Au  point  M  d'ordonnée  OM  =JK,  la  pile  est  frap- 
pée, non  par  le  point  M|  correspondant  de  la  courbe 
AfOBi ,  mais  par  celui  d'une  courbe  A2OB2  moins  déviée 
que  A|  0B|  de  la  quantité  MM|  =  OP  =  x.  L'élément  dy 
de  la  pile  au  point  M  est  donc  frappé  par  la  portion  dy 
de  cette  image  A2OB2  dont  la  déviation  est  A  —  x,  La 
déviation  moyenne  des  images  qui  frappent  la  pile  est 
alors,  non  pas  Aq,  mais 

I  r''  I  r* 

Pour  évaluer  cette  intégrale,  il  faut  calculer  x  en  fonc- 
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tion  de  y.  Or,  si  R  est  le  rayoa  de  courbure  de  la  courbe 
AiOBi,  on  a 

En  portant  celte  valeur  de  x  dans  l'expression  de  A,  oii 
obtient 

Cette  expression  se  simplifie  en  remarquant  que  — ^ 
est  la  flèche  OF=/de  TarcAiOBi.  Il  vient  ainsi 

(7)  ^  =  ^o-Ç 

Ainsi  : 

La  déviation  observée  Ao  doit  recevoir  une  correction 
négative  égale  au  tiers  de  la /lèche  de  l'image  observée. 

26.  Application  numérique  des  résultats  précédents. 
—  Nous  avons  vu  (n°8)  que  l'analyseur  a  été  calculé 
pour  une  fente  de  i^^^S  de  hauteur.  A  cause  du  chro- 
matisme  de  Timage  extraordinaire  de  l'analyseur,  on  est 
conduit  k  donner  aux  deux  images  une  distance  appré* 
'  ciable,  ce  qui  oblige  k  diminuer  la  hauteur  r!e  la  fente 
colUmatrice.  En  adoptant  la  hauteur  1*^^,49  ^^  sluvsl  (n°8) 

h=:  — ^  =0,024.  D'autre  part,  dans  mes  observations 

A 
sur  la  fluorine,  le  demi-angle  du  prisme  est— =  34^)5 

(n°28)  et  Ton  a,  pour  la  demi-dévi-ation  de  la  raie  D 

voisine  du  repère  23,  -  =  19*57.  Avec  ces  nomb/'es,  on 


trouve 
cos'r 


.  —  cott  =  o,7r,         A'=o,ooo58,         ^=o',47. 


siotcosi  3 

La  déviation  observée  pour  le  repère  28  (  n®  33,  Table  V) 

f 
doit  donc  subir   la  correction  — ^  = — o\47«  Celle-ci 
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équivaut  à  7  unités  dix  cinquième  chiffre  décimal  de  Tin- 
dice. 

27.  Influence  de  la  hauteur  de  la  fente  collimatrice 
sur  le  phénomène  d'interférence  de  Fizeau  et  Fou- 
cault. —  La^formule  (i)  (  n®  16) 

•      \ 

/  V  -s       (rie  — no) e 

(1)  A=: , 

qui  serl  à  calculer  les  longueurs  d'oude,  suppose  que  le 
rayon  lumineux  tombe  normalement  à  la  lame  de  quartz. 
Cette  condition,  réalisée  pour  le  rayon  issu  du  centre  de 
la  fente  collimatrice,  ne  Test  plus  pour  les  autres  points. 
Pour  le  rayon  issu  du  point  de  la  fente  dont  la  hauteur 
angulaire  est  y^  Tépaisseur  de  quartz  traversée  par  le 
,  rayon  est,  non  plus  e,  mais 

(2)  e'=:  esécy  =  e(i-^  ^j' 

D'autre  part,  la  vibration  extraordinaire  n'est  plus 
orientée  suivant  Taxe  du  quartz,  mais  fait  avec  Taxe  un 
angle  que  nous  allons  calculer  au  moyen  d'une  représen- 


tation sphérique  des  diverses  directions.  Soit,   sur   une 
sphère  de  rayon  .1  (Jig.  8),  I  le  pôle  du  plan.de  la  lame 
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de  quartz  pris  pour  ëquateur.  Dans  ce  plan,  A  et  P  repré- 
sentent la  direction  de  lUxe  cristallographique  et  la  vibra- 
tion du  polariseur  pour  le  rajon  central.  P  se  décompose 
en  deux  :  Qe  suivant  A  et  Qo  à  90®  de  A;  considérons 
maintenant  le  rayon  dont  la  bauteur  angulaire  est^  :  il 
est  représenté  par  le  point  F,  extrémité  de  Tare  IV=y^ 
compté  sur  le  méridien  PI.  La  vibration  du  rayon  V  est 
représentée  en  P',  extrémité  de  Tare  l?^=IV=y,  La 
vibration  P'se  décompose  en  deux  :  la  vibration  ordinaire 
est  représentée  par  le  pôle  Qj^  du  cercle  AI'.  Ce  point  est 
donc  à  l'intersection  des  cercles  IQo  et  BP'C  qui  ont 
poar  pôles  A  et  V.  La  vibration  extraordinaire  est  repré- 
sentée par  le  point  Q^^  intersection  des  cercles  FA  et 
BQ^P'C.  Nous  cherchons  actuellement  k  calculer  l'arc 
AQ^  en  fonction  de  11'=^.  Pour  cela,  je  prolonge  le 
méridien  Qol  jusqu'à  son  intersection  R  avec  AV.  On  a 
AQ^  =  RI'  comme  compléments  de  l'arc  RQ^»  et  dans  le 
triangle  II'R,  rectangle  en  R, 

sinl'R  =  sinirsinl. 

Dans  cette  formule,  je  remplace  I  par  sa  valeur  ->  IV 

par^  et  je  désigne  l'inconnue  l'R  =  AQ^  par  t^.  Il  vient, 
pour  là  valeur  principale  de  7^, 

(3)  ^  =  -f- 

De  cette  valeur  de  7^»  on  déduit  la  valeur  de  Tindice  n, 
au  moyen  de  la  formule 


I  I        ,  '    •  • 

-r  =  — r  COS'tî  H rSID» 


^ 


ou,  en  remplaçant  costj  par  1 ^  et  siuTj  par  t), 


/i'       n?       ""'  \nï       ni) 
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d*ou  l'on  déduit,  en  bornant  toujours  T approximation  au 
second  ordre  de  la  quantité  petite  ti, 

Pour  simplifier  celle  formule,  je  remplace  n^  —  «J  par 
{ne—  rio)  (rie-hno)^  puis  ne+rio  par  2«o4- {/i«?— Wo); 
la  formule  s'écrit  alors 

L  2  «0         \  /to        /J 

I 

Or,  dans  le  quartz,  -^ ^  a  pour  valeur  o,oo6.  En 

négligeant  celle  quantité  devant  2,  il  vient  en  définitive 

et,  par  suite, 

ne — fio       .  .  l  %^f\ 

n  —  /lo  =  Ai« —  no  —  f\  f^e =('^tf  —  '*o)(ï  —  "f]  —  J> 

/lo  \  /lo/ 

ou  enfin,  en  remplaçant  y\  par  sa  valeur  (3), 

(4)  n  — /io=(ntf— /io){i-  ^  —)• 

\  a    /2o  / 

Je  porte  les  valeurs(a)  et  (4)  dans  la  formule  qui  doit 
remplacer  la  formule  (i),  savoir 

^       (n  —  fio)  e' 

? 

Il  vient,  eu  limitant  l'approximation  au  second  ordre, 

O  \  2  2     /lo/ 

Les  choses  se  passent  donc  comme  si  l'épaisseur  e  devait 
être  diminuée  d^une  fraction  de  sa  valeur  égale  à 


2!M«_j\  _  z!  ^ 

2    \/l0  /  2 


/lo 
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La  valeur  moyenne  de  cette  quantité  pour  la  fente  de 
hauteur  "ihse  calcule  comme  au  n®S5.  Cest 

A*    flg 71© 

6        no 
Or  on   a.  comme  ie  viens  de  dire,     ^       ^  =  0,006. 
D'antre  part,  -^  =  0,0001  (n®26).  Donc 

A*        Tîe—  no  ^ 

-T-    X    -^ '     =   0,0000006. 

6  no 

Telle  est  la  fraction  d'épaisseur  dont  il  faudrait  dimi- 
nuer la  lame  de  quartz  pour  corriger  X  de  l'influence  de  la 
hauteur  de  la  fente  collimalricesur  le  phénomène  d'inter- 
férence. Cette  fraction  est  tout  à  fait  négligeable  par  rap- 
port aux  erreurs  d'observation,  qui  ne  fournissent  l'épais- 
seur e  qu'avec  trois  chiffres  exacts  (e=  SôgH--,  Mouton, 
Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  5'  série,  t.  XVIII). 

La  hauteur  de  la  fente  n'influe  pas  seulement  sur  la 
différence  de  phase  des  deux  vibrations  transmises,  comme 
nous  venons  de  le  voir,  mais  aussi  sur  le  rapport  de  leurs 
amplitudes.  Celles-ci  sont  en  effet  mesurées  par  les  cosi- 
nus des  arcs  PQ'^  et  P'Qo*  Pour  calculer  facilement  ces 
arcs,  je  remarque  que  P^Q'^  et  BQ'^  sont  égaux  comme 
complémentaires  d'un  même  arc  P'Q'o*  Tout  revient  alors 
à  calculer  l'arc  BQ'^.  Or  dans  le  triangle  BQoQq,  rec- 
tangle en  Qo,  on  a 

A 

cosB  =  cotBQo  tangBQo. 
Dans  cette  formule,  on  doit  faire 


je  pose 


BQo=|,      B=^; 


BQi=:7-i-e. 
4 


I 


i 


.V 
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Il  vient 

cos^  tang /  - -+- e  j  =  I 

et,  en  limitant  l'approximation  au  second  ordre, 


Ainsi  Ton  a 

- 

^•4       4  ' 

p'q; 

-P'Qi=-Ç. 

Le  maximum  de  cette  différence  est 


—  =  o,ooo3. 

2  ' 


Si  l'on  se  reporte  aux  formules  du  n^  IB,  on  voit  en- 
core que  cet  écart  n'a  pas  d*influence  sensible  sur  la  me- 
sure de  l'indice. 

CHAPITRE  III. 

APPLICATION  A  LA  FLUORINE. 

§  1.  ^  Mbsubes  optiques. 

S8.  Prisme.  —  Le  prisme  employé  fait  partie  d'un  ac- 
tinomètre  fourni  à  Desains  par  la  maison  Dubosq.  Les 
faces  offrent  2^™,  4  de  large  sur  3*^"*  de  haut.  La  mesure 
de  l'angle  a  été  faite  le  i4  septembre  189a  avec  le  gonio- 
mètre calorifique  lui-même  employé  comme  goniomètre 
ordinaire.  On  a  employé  les  deux  méthodes  classiques  : 
dans  la  première,  on  mesure  l'angle  des  positions  des 
images  du  collimateur  fournies  par  les  deux  faces  du 
prisme.  La  moitié  de  cet  angle  est  l'angle  du  prisme.  La 
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deuxième  méthode  consiste  à  pointer  la  lunette  par  auto- 
collimalion  successivement  sur  les  deux  faces  du  prisme. 
L^angle  des  deux  positions  de  la  lunette  est  le  supplément 
de  l'angle  du  prisme.  Pour  ces  mesures,  on  a  lu  les  deux 
▼erniers.  On  a  trouvé  (*  ) 

i**  méthode 68°,56',  i8    (deux  mesures), 

a*  méthode 68^56, 3o    (cinq  mesures). 

Nous  adopterons  la  moyenne  de  ces  résultats  : 

A  =  68",56',24±o',i. 

29.  Oculaire  micrométrique.  —  Pour  observer  les 
raies  de  Frauenhofer,  il  importail  d^avoir  un  bon  ocu- 
laire. Celui  que  je  possède  depuis  peu  a  été  habilement 
construit,  sur  mes  indications,  par  M.  Gautier,  construc- 
teur de  l'Observatoire  de  Paris.  Il  présente  un  fil  d'arai- 
gnée vertical  fixe  et  une  pointe  de  verre  verticale  occu- 
pant la  moitié  du  champ  de  l'oculaire.  La  pointe  peut 
être  déplacée  horizontalement  au  moyen  d'une  vis  micro- 
métrique munie  d'un  tambour  divisé  en  60  parties.  Dans 
le  plan  focal  est  aussi  un  peigne  servant  de  repère  et  dont 
les  dents  ont  pour  distance  la  valeur  d'un  tour  de  vis.  La 
valeur  angulaire  de  ce  tour  a  été  mesurée  au  moyen  du 
cercle  du  goniomètre  (5  mai  1894)  de  la  façon  que  voici  : 

On  place  la  pointe  de  verre  à  une  position  déterminée 
de  l'oculaire  et  l'on  fait  mouvoir  l'alidade  du  goniomètre 
de  façon  à  amener  la  pointe  sur  l'image  de  la  fente  coUi- 


(*)  Gomme  je  l)ai  dit  plus  haut,  quoique  le  vernier  du  cercle  donne 
comme  dîTision  extrême  la  demi-minutei  on  peut  évaluer  avec  assez 
de  sûreté  les  o',  a.  L'erreur  commise  sur  cette  évaluation  est  d'environ 
o',i.  Les  valeurs  trouvées'ici  n'ont  à  subir  aucune  correction,  car  j'ai 
éliminé  les  erreurs  systématiques  par  les  méthodes  indiquées  dans  ma 
Thèse  {Ann,  de  V École  Normale^  Supplément  pour  1890). 
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malrice.  On  déplace  ensuite  la  pointe  par  un  tour  du  lam* 
bour,  et  l'on  fait  mouvoir  l'alidade  de  façon  à  ramener  la 
pointe  de  verre  sur  l'image  de  la  fente  collimatrice. 
L'angle  dont  a  tourné  l'alidade  est  lu  sur  le  cercle.  Il 
mesure  la  valeur  angulaire  du  tour  de  la  vis  micromé- 
trique. Les  pointés  très  concordants  faits  sur  les  3o  crans 
du  champ  de  l'oculaire  ont  donné  pour  mesure  du  tour  de 
vis  2'  très  exactement,  les  distances  au  centre  de  l'ocu- 
laire des  quinzièmes  crans  à  droite  et  à  gauche  ayant  été 
trouvés  respectivement  de  3o',o  et  Se',».  La  valeur  du 
tour  de  vis  étant  de  2',  celle  d'une  division  du  tambour 
est  de  '/,  On  évalue  à  l'estime  le  dixième  de  la  division  du 
tambour;  mais  cette  lecture  dlipasse  la  précision  des  poin- 
tés. 

Les  avantages  de  l'oculaire  que  je  viens  de  décrire  sont 
les  suivants  :  la  pointe  de  verre,  imaginée  par  ThoUon, 
présente  une  supériorité  sur  le  fil  d'araignée;  tandis  que 
celui-ci,  cachant  la  raie  spectrale  visée,  nuit  à  la  précision 
des  pointés^  la  pointe  laisse  la  raie  visible  sur  la  moitié  du 
champ  et  permet  un  pointé  plus  précis.  Enfin,  la  vis  mi- 
crométrique, permettant  les  mesures  différentielles,  est 
très  favorable  à  l'élude  de  la  dispersion,  comme  l'a  re- 
marqué M.  Dufet. 

30.  Désfiations  des  raies  visibles  (i5  mai  1894)*  — 
J'ai  mesuré  avec  soin  la  déviation  de  la  raie  D  :  trois  poin- 
tés, à  droite  et  à  gauche,  ont  .été  faits  avec  lecture  des 
deux  verniers,  dans  les  deux  positions  du  prisme  au  mi- 
nimum  de  déviation.  L'angle  des  deux  positions  de  la  lu- 
nette mesure  le  double  de  la  déviation  A.  J'ai  trouvé  ainsi 

^D  =  39^32'. 88  ±  o',i        (6  =  17°). 

J'ai  ensuite  mesuré  les  distances  des  raies  consécutives 
au  moyen  de  l'oculaire  micrométrique.  J'ai  trouvé  les  ré- 
sultats inscrits  dans  la  Table  suivante  : 
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Table  I. 
Température  moyenne ^  ly  environ. 


»  9 


Xa 3,43,o±6 

aB a,53,iifc3 

BG 3,21,0      » 

CD 8,55,0      » 

DE ii,a3,6      » 

EF 9,57,0      » 

FG 18,33,8      » 

GH i5,35,o±9      . 

La  mespre  de  chaque  couple  a  été  faîte  en  amenanlles 
deux  raies  à  égale  distance  â  peu  près  du  fil  fixe  central. 
Pour  une  pareille  mesure,  on  a  fait  dix  pointés  sur  chaque 
raie.  Ces  pointés,  qui  concordaient  généralement  a  une  di- 
vision du  tambour  environ,  ont  donné  des  résultats  moins 
satisfaisants  pour  les  raies  A  et  H,  à  cause  de  la  difficulté 
qu'on  éprouvait  â  les  voir.  La  raie  A,  quoique  regardée 
avec  un  verre  bleu  de  cobalt,  était  peu  visible,  à  cause  de 
la  lumière  dilTuse  qu'admet  mon  goniomètre  dont  toutes 
les  pièces  sont  séparées  (sans  être  réunies  par  des  tubes 
de  lunettes).  Quant  à  la  raie  H,  elle  m'échappait  a  peu 
près  complètement,  et  j'ai  dû  prier  M.  Dongier,  prépara- 
teur au  laboratoire,  de  mesurer  la  distance  GH,  son  œil 
percevant  mieux  que  le  mien  celte  région  du  spectre. 

Les  mesures  ci-dessus  n*ont  à  subir  aucune  correction, 
car  j'ai  éliminé  les  erreurs  systématiques  par  les  méthodes 
indiquées  dans  ma  thèse. 

Voici,  comme  exemple,  les  résultats  de  la  mesure  de 
la  distance  BC  (  *  )  : 


(*)  La  lettre  c  désigne  les  crans  du  peigne,  et  la  lettre  d  les  divi* 
sions  du  tambour. 


6o 


E. 

CtnViLLO. 

C. 

B. 

e         d 

0 

d 

T      5,0 

4-  0 

48,0 

7,2 

48,6 

•7,7 

47,0 

7,3 

47,8 

6,9 

47,4 

7,5 

48,3 

6,4 

48,3 

6,9 

46,3 

6,8 

46,7 

6,9 

46,0 

Moyennes... 

6,9 

-»-  0 

47,4 

» 

î 

6,9 

B.C=i 

40,5 

=  3',ai'.o 


31 .  Calcul  des  indices  dans  le  spectre  visible.  —  En 
adoptant  pour  Tangle  réfringent  la  valeur  A  =  68^56^,24 
(n^  28),  j'ai  dressé  la  Table  suivante  donnant  les  in- 
dices n  en  fonction  des  déviations  A  : 


r 

rABLB  II. 

.    A  +  A 

sin 

— 

M    -^ 

2 

-,         A  = 

68-,56',24. 

/»    ^ 

.    A 

SID  — 
2 

A. 

u. 

Différences 

38*  ao' 

1,422833 

i523 

38. 3o 

1,424356 

i5i9 

38.40 

1 ,425  875 

i5i6 

38. 5o 

1,427391 

ï5i3 

39.  0 

1,428904 

i5io 

39.10 

1, 430414 

i5o7 

39.20 

i,43i92ï 

i5o4 

39.30 

1,433425 

i5of 

39.40 

1,434926 

1498 

39.50 

1,436  424 

1495 

40.  0 

1,437919 

1492 

40.10 

1,439411 

1489 

40.20 

1,440900 

i486 

40. 3o 

1,442  386 
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Si  l'évaluation  de  Tangle  A  est  augmentée  de  o',i,  les 
indices  n  sont  diminués  dé  1 5  unités  du  6®  chiffre  décimal. 

A  l'aide  de  la  Table  II,  on  obtient  d*abord  pour  la  raie 
D(A|,  =  39«>3a',88,  no30) 

71^=1,433  858  ±21. 

L'indécision  ±21  sur  cet  indice  est  calculée  ainsi  :  l'in- 
décision de  o',i  sur  Tangle  A  introduit  une  indécision  de 
i5  unités  du  6*  chiffre  décimal  de  l'indice.  L'indécision 
de  o',i  sur  A  entraîne  la  même  indécision,  d'après  la 
Table  IL  11  en  résulte,  sur  la  valeur  de  n,  l'indécision  (*) 

J-t    — » 
±  y  i5  -i-i5   =di2i. 

Les  indices  des  autres  raies  spectrales,  inscrits  dans  la 
Table  III,  sont  calculés  ainsi  :  La  colonne  différences  re- 
produit les  données  de  la  Table  I,  où  les  secondes  sont 
réduites  en  fractions  de  minute.  On  en  déduit,  au  moyen  de 
Ad,  la  colonne  des  déi^îations.  EnGn  la  Table  II  a  permis 
de  déduire  de  ces  déviations  la  colonne  des  indices. 

Table  III. 
Raies.  Indices.  Déviations.        Différences. 

A i,43i  019 

a i,43i58i 

B 1, 432013 

C 1, 432517 

D 1,433  857 

E 1 ,435  566 

F 1,437055 

G 1,439826 

H i,44ai44 


(M  C'est  à  dessein  que  j'emploie  le  mot  indécision^  au  lieu  de  Tan  des 
termes  de  la  méthode  des  moindres  carrés  erreur  moyenne^  erreur 
probable.  Ces  termes  répondent,  en  effet,  à  des  définitions  précises 
auxqaelles  ne  satisfont  pas  les  nombres  que  j'introduis  ici  ;  ces  nom- 
bres viennent  d'une  simple  appréciation  de  la  quantité  dont  peut  être 
erroné  le  résultat. 


39.14,010 

3,717 

39- «7,7^7 

2,886 

39.20,613 

3,35o 

39.23,963 

8,9'7 

39.32,880 

11,394 

39.44,^173 

9,949 

39.54,2^^3 

18, 563 

40.12,785 

i5,583 

40.28,368 
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§  2.  —  Mesures  calorifiques. 

32.  Lames  de  quartz  et  repères,  —  La  lame  de  quartz  Q 
{fie'  ^)'  employée  pour  rapplication  de  la  méihode  ex- 
posée aux  Chapitres  I  el  II,  est  une  de  celles  qui  onl  été 
taillées  par  M.  Laurent  pour  M.  Mouion.  Son  épaisseur  e, 
mesurée  par  M.  Mouton,  a  été  trouvée  de  869  microns  (*). 
Ne  pouvant  pas  espérer  une  mesure  plus  précise,  j'ai 
adopté  ce  nombre,  quoique  sa  précision  soit  k  peine  suf- 
lisante  pour  la  comparaison  des  indices  observés  avec 
ceux  qui  seront  calculés  par  la  formule  de  dispersion.  Au 
moyen  de  cette  épaisseur,  j^ai  calculé  les  longueurs  d'onde 
des  repères  par  la  formule 

X  —  i ï.^     =:  :î_^ îi£         avec         o  =  ±:  i . 

^      4 

La  valeur  peu  variable  de  la  dijQTéreuce  des  indices  du 
quartz  a  été  obtenue  ainsi  :  Un  calcul  grossier  a  d'abord 
donné  une  valeur  approchée  de  X.  De  X  on  a  déduit  la  va- 
leur de  rie —  n^  par  les  travaux  de  MM.  Mouton  et  Macé 
de  Lépinay.  On  pouvait  alors  appliquer  la  formule  pré- 
cédente avec  toute  la  précision  que  comportent  les  don- 
nées. On  a  ainsi  obtenu  la  Table  suivante,  faisant  con- 
naître la  longueur  d'onde  \  en  fonction  du  rang  é^p  +  q^ 
qui  servira  à  désigner  le  repère. 


Tablk  IV  (•). 

4/>+ç. 

7 

9 

11 

13 


'.-««• 

X. 

876 

ï,849 

880 

1,444 

884 

1,187 

888 

1,009 

(»)  iMouTON,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5«  série,  t.  XVIII. 
('  )  Les  valeurs  de  w^—  /lo  sont  exprimées  en  unités  du  5*  chiffre  dé- 
cmal;  les  longueurs  d'onde  X  en  microns. 
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is 891  0,878 

^^ 895      ^        0,777 

^^ 900    '      0,6987 

21 907  0,6872 

23 916  0,5875 

25. 921  o,543o 

27 927  o,5o6o 

29 933  0,4745 

33.  Dév^iaiions  des  repères  calorifiques.  —  Elles  ont 
élé  mesurées  au  minimum  de  déviation  par  la  méthode 
éludîée  dans  ce  Mémoire.  La  seule  particularité  que  j'aie 
à  signaler  est  relative  à  la  façon  de  fixer  le  prisme  dans 
la  position  du  minimum  de  déviation.  La  face  opposée  à 
Tangle  réfringent  de  mon  prisme  n'étant  pas  taillée  opti- 
quement, il  m'a  fallu  renoncer  à  la  méthode  que  j'ai  em- 
ployée dans  ma  Thèse  et  qui  consiste  â  utiliser  l'image 
réfléchie  sur  cetie  face.  Il  est  facile  de  reconnaître  que, 
dans  Id  position  du  minimum  de  déviation,  le  rayon  ré- 
fracté fait  avec  le  rayon  réfléchi  sur  la  face  d'entrée  un 

angle  égal  au  supplément  de  Tangle  A  du  prisme  (*).  Dèâ 
lors,  veut-on  amener  la  lunette  à  une  déviation  détermi- 
née A?  Pour  placer  le  prisme  dans  la  position  du  mini* 
mum  de  déviation  correspondante,  on  amènera  d'abord  la 
lunette  à  i8o° — A  de  sa  position  définitive,  puis  on  dépla- 
cera la  plaie-forme  qui  porte  le  prisme,  jusqu'à  amener 
sur  le  réticule  de  la  lunette  l'image  de  la  feute  collima- 
trice  réfléchie  sur  la  face  d'entrée.  Le  prisme  est  alors 
dans  la  position  voulue  pour  faire  l'observation  à  la  dé- 
viation A.  Telle  est  la  méthode  que  j'ai  employée. 

Toutes  les  mesures  ont  été  faites  au  soleil,  qui  présente 
Tavantage  d'une  forte  intensité  prolongée  fort  loin  dans 
le  spectre  visible.  Cette  circonstance  est   favorable  aux 

(*)  Il  sufHra  au  lecteur  de  faire  la  figure  pour  reconnaître  la  vérité 
de  ce  que  j'avance. 
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comparaisons  avec  les  mesures  faites  sur  les  raies  de 
Fraueuliofer,  et,  par  suite,  à  l'épreuve  de  notre  méthode, 
qui  est  le  but  principal  du  présent  Mémoire.  En  revanche, 
une  source  artiBcielleeût  été  préférable  pour  Tinfrarouge 
(Cf.  n^  34f),  mais  je  ne  l'ai  reconnu  que,  les  expériences 
terminées,  quand  j'ai  voulu  faire  les  corrections  du  n^  23. 
Une  première  série  a  été  faite  le  12  mai  1898,  l'autre 
les  7  et  10  avril  i8g4.  Voici  les  résultats  bruts  de  ces  me- 
sures : 

Table  V. 

Déviations  à  la  température  moyenne  de  18*. 

13  mai  1893.  Avril  1894. 

Repères.  Fentes  o*",  2.         Fentes  o"",5. 

7* 38!3i,5  38^31, 81 

9 46,0                      45,85 

il   54,2                      53,96 

i3 39.  0,9  39.   1,45 

h 7,0  5,87 

17  i3,6  12,82 

19 ao,o  19,75 

21  )>  a6 ,  92 

23  »  34,02 

25  »  41,82 

27  »  49,8!» 

29 »  58,55 

La  raie  7,  marquée  d'un  astérisque,  n'ayant  pu  être 
observée  le  12  mai  i8g3  avec  la  faible  fçnte  de  o'^™,2,  a 
été  observée  ce  jour-là  avec  l'ouverture  de  i"". 

Pour  calculer  les  corrections  dues  à  ces  ouvertures  des 
fentes  (n®  23),  il  nous  faut  entrer  dans  quelques  détails 
préliminaires. 

3i.  Courbe  des  intensités  calorifiques.  —  Par  un  temps 
très  uniforme,  le  18  mai  1894,  de  10**  à  11**,  j'ai  promené 
la  pile  dans  le  spectre  fourni  par  le  système  optique  de 
mon  goniomètre,  y  compris  le  système  de  polarisation. 
Les  fentes  avaient  o"",D  d'ouverture. 
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J*ai  porté  en  abscisses  les  déviations  e(  en  ordonnées 
les  intensités  calorifiques,  et  j'ai  obtenu  les  résultats  re- 
présentés par  la  courbe  (i)  (Jig-  9)  1=  fonct.  (A),  trait 


/ 

/ 

\ 

. 

// 

^y 

\ 

'y 

/ 

! 

% 

^ 

À 

/ 
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\ 

A 

X 

\ 

/ 

\ 

V 

••' 

—• ' 

20'  30*   <kO*   50'    0'    10*   20'   30'  ♦O'  SO'    0 
36»  39«  40» 


pointillé.  La  courbe  pleine,  tracée  au  jugé,  est  peu  éloi- 
gnée delà  courbe  continue  que  fournirait  le  Soleil,  abstrac- 
tion faite  des  discontinuités  qu'apportent  les  bandes 
d^ absorption  étudiées  par  M.  Langley  (^). 

J^ai  doublé,  pour  la  commodité,  puis  renversé,  les  ab- 
scisses de  cette  courbe  retouchée  et  sur  la  courbe  (2)  obtenue 
{fis-  '^)i  j'*^  reporté  les  accidents  décrits  par  M.  Langley 
pour  le  spectre  normal.  Pour  cela,  j'ai  construit  la  courbe 
auxiliaire  (3),  X  =  fonct.  (A),  donnant  la  longueur  d'onde 
en  fonction  de  la  déviation.  Elle  est  construite  au  moyen 
des  repères  observés  7  à  17.|^Pour  reporter  l'accident  abcd^ 
par  exemple,  on  mesure  les  longueurs  d'onde  X  sur  le 
dessin  de  M.  Langley;  on  reporte  ces  \  en  ordonnées  sur 
la  courbe  \  =  fonct.  (A).  Les  verticales  des  points  trouvés 
sur  cette  courbe  passent  par  les  points  a,  &,  c,  d  respec- 
tivement. 

Pour  reporter  le  point  c,  par  exemple,  on  mesure  sur 
la  courbe  de  M.  Langley  le  rapport  des  ordonnées  de  la 


(«)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,^  6' série,  t.  IX,  1886. 
J/in,  de  Chim,  ei de Phjrs,,  7«8érie,  t.  IV.  (Janvier  iSyS.) 
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courbe  pleine  et  de  la  courbe  pointillée.  C'est  ce  rapport 
que  j'ai  conservé  dans  ma  courbe. 


Fig.  10. 


D'après  ce  procédé,  les  corrections  calculées  au  n^  23, 
exactes  pour  la  région  uniforme  qui  embrasse  les  repères 
de  21  à  29,  le  seront  peu  pour  l'autre  région  fertile  en 
accidents.  Cette  raison  m'a  déterminé  à  ne  réduire,  pour 
la  région  douteuse,  que  les  observations  pour  lesquelles  la 
fente  a  été  minimum,  savoir  : 


mm 


Raie  7,  observation    de  1894 fente   =o,5, 

Raies  9  à  19,    observations  de  1898 fentes  =^  o,a, 

Raies  21  à  29,  observations  de  1894 fentes  =  0,5. 

Ajoutons  les  détails  suivants  :  par  suite  des  exigences 
de  l'impression,  toutes  les  courbes  ont  eu  leurs  dimen- 
sions linéaires  diminuées  de  moitié;  la  figure  10  qui  porte 
les  courbes  (2)  et  (3)  offre  aussi  la  courbe  (4),  lîf  ==  fond.  (A) 
nécessaire  au  calcul  de  correction.  Elle  est  construite  avec 
les  repères  7  à  29. 


V 
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On  voit  les  positions  de  la  pile  d'ouverture  o"",2  pour 
les  repères  9  à  21.  Pour  les  repères  suivants,  ou  a  figuré 
l'ouverture  de  o"",  5.  Enfin,  de  part  et  d'autre  du  repère  7, 
on  remarque  l'ouverture  de  o*""*, 5.  On  sait  que  ceiie 
double  ouverture  intervient  dans  le  calcul  de  correc- 
tion. 

La  complication  de  l'accident  de  la  courbe  des  intensités 
dans  l'intervalle  de  cette  double  ouverture  exige  un  calcul 
spécial. 

35.  Correction  d^ouv^erture  des  fentes  pour  le  repère  7. 
—  On  a  vu  aa  n**  21  que,  pour  définir  l'angle  de  phase 
ao  =  ii^o  correspondant  à  la  déviation  observée  Aq,  on  a 
l'équation 

0=3/     {x  —  /?)  [I  cos2à  4- Iicosaai]  û?:p, 

dans  laquelle  p  est  l'ouverture  angulaire  des  fentes^  1  l'in- 
tensité calorifique  et  a  =  itcp  l'angle  de  phase,  qui  corres- 
pondent à  la  déviation  A  +  ^«  I4  6t  ai  sont  les  valeurs  des 
mêmes  grandeurs  pour  la  déviation  A  —  x. 

Pour  simplifier,  je  remplace  la  courbe  des  I  par  la  ligne 
polygonale  MNPQ  (^^.  11).  Le  repère  7  est  au  milieu 
du  segment  horizontal  NP  ==?  2^0-  On  aura 


Fig.  II 


ï   =A-i-B(a:- 

I  =1,  =  A 
Ii  =  A4-Bi(a7 


-/>o)     entre  M  et  N, 

entre  N  et  P, 

-/>o)    entre  P  et  Q, 


/7o  <  A  <  Ao 
/>o<A<  Ao 
p   <A<Ao 


P- 
Pv 

Pq' 
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Ea  portant  ces  valeurs  dans  Téquation  précédente,  il 
vient 

J   =  A.  /     (a?  —  /?)  (cos2a4- cos2ai)ctr, 

(i)     o  =  J  +  K-t-Ki,     avec     /  K  =  B  ^     (x  — /?)  (a:— jDo)cos2arfar, 

K,  =  B,  f   (a?— />)(a?— /?o)cos2Œirfa7. 

Si  dans  ces  formules  je  pose  a  =  ao  -f-  ax,  a,  =  ao  —  ax^ 
la  première  intégrale,  calculée  au  n°  22,  a  pour  valeur 


J  =  —  2  Acosaao  X 


I  —  cosao/? 


(2a)« 

La  valeur  de  Tangle  de  phase  ao  correspondante  à  la 
déviatloQ  Ao    est  voisine  de  ~^>  valeur  qui  correspond 

4 

exactement  au  repère  7.  Je  pose  donc 


«0 

4 

-4-2, 

d' 

où  a 

pproximativement 

On 

a  donc 

cos2ao  — 

-h  2E. 

(^ 

0 

J-  — 

8Ae 

sin*  ap 

Pour  calculer  Tintégrale  K,  je  prends  pour  variable 

u  —  xa  =  2ao-+-  2aa?. 
Les  limites  de  Piniégrale  K  seront 


el  Ton  aura 


Mo  =  2  a©  -h  2  apoi 
Ux  =  2ao-{-  2a/?, 


o^  —  —  >  iz-      po=  ,  a:  —  /)  =  1 


SPBCTRES 

CALORIFIQUES. 

Il 

vient  ainsi 

(3) 

K  = 

avec 

k=: 

•/il. 

\u^ 

«o)  («  —  «l)  co 
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La  valeur  de  k  s'obtient  en  iniégranl  par  parties  deux 
fois;  il  vient  ainsi 

X:  =  —  /      (2  M  —  Uo — Ui)&inudu 

=  (ui —  Uo)(cosUi-\--  cosMo)  —  a(sinai—  sinu©). 

Dans  cette  expression,  je  transforme  les  binômes  trigo- 
nométriques  en  monômes,  puis  je  remplace  Uq  et  U|  par 
leurs  valeurs. 

II  vient 

k  =  i{ap  —  apo)  cos(aao4-a/>  •+■  apo)cos(ap  —  apo) 
—  ^cos(2(Xo -h  ap  -h  apo)  sin  {ap  —  apo), 

OU,  en  remplaçant  iolq  par  ^—9 

...         i  k  =  isma{p-^po) 

I  [a(p  —  Po)  cosa (p  — /?©)  —  s>n a (j>  — />o)]. 

De  Ar,  on  déduit  K  par  la  formule  (3)  \  Ki  se  déduit  en- 
suite de  K  en  remplaçant  B  par  6|  et  a  par  —  a.  On  aura 
donc 

En  portant  les  valeurs  (2),  (5)  et  (4)  dans  Téqualion 
(1),  il  vient 

_^  B  —  Bi  s\na(p'-hpo) 
~      a  A  aa  sin' a/7 

[a(/>— y?o)cosa(/)— />o)  —  sina(/>— /?o)]. 
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Je  multiplie  par  p  — p^  les  deux  termes  de  la  fraction 
8  et  je  calcule,  comme  au  n^  23  &/^ la  correction  /qui  doit 
être  portée  à  la  déviation  observée  Aq.  Il  vient 

_  B  (;?— ^q)  — Bi(/?— /?o)  8ina(/?4-jPo) 
/r\         1  \^^^CL{p—pfi)  "I 

Les  éléments  nécessaires  au  calcul  des  formules  (6)  se 
trouvent  sur  les  graphiques  de  la  façon  que  voici  :  le  pre- 
mier des  trois  facteurs,  dont  le  produit  est  — 2  e,  est  un 
rapport  de  deux  intensités  calorifiques.  Le  dénominateur 
2A  est  deux  fois  la  cote  du  srgment  NP^  le  numérateur  est 
la  différence  des  cotes  des  points  M  et  Q.  On  trouve  ainsi 
pour  ce  rapport 

B(/^~/^o)— Bt(p— />o)  _   -r-  16 

r =  -7; —  —  -h  a,bD. 

2A  6  ' 

Quant  aux  arcs  a{p  —  /;q),  ap  et  a{p  -i-  p^)^  ce  sont 
les  variations  des  ordonnées  tt'^  de  la  courbe  (4)9 

TTcp  =  fonct.  (A), 

pour  des  variations  de  A  égales  respectivement  k  (p  —  po)y 
p  et  [p  "{-po)'  Ces  variations  d'ordonnées  sont  égales  sur 

le  dessin  à  o^",!28,  o*^",35  et  o^°»,42«  Or,  l'ordonnée  7  est 
mesurée  sur  la  courbe  (4)  par  i*^"*.  On  a  donc 

«(/'--/'o)  =  o,a8  ^  =0,44, 
soit  25^,2  et  de  même 

a/?  =  3i**,5,        a(/?-f-7?o)  =37^6. 

Avec  ces  valeurs,  on  trouve,  pour  les  deux  derniers 
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facteurs  de  —  ae, 

sina(p+/>,)^^ 
sin*  ap 

s'inalp — po)  ,  .  ^„ 
7-^^- — ~-^  — cosafo  —Po)  =  -+  o,o63. 

On  a  donc 

—  2e        -H  a,66  X  o,223  X  o,o63 


•ir  3,i4i6 


=  -+-0,119. 


Pour  la  distance  angulaire  d  des  deux  repères  consé- 
cutifs 7  et  9,  j'adopte  <i=  i3',o.  La  correction  qui  doit 
être  portée  a  la  déviation  observée  est  donc 

/  = rf  =  -f-  1',  55  pour  le  repère  7. 

36.  Confections  de  largeur  des  fontes  pour  les  repères 
9â29.  —  On  s'est  contenté  d'appliquer  ici  la  formule 
du  n**  23  bis.  Les  explications  données  sur  le  repère  7  suf- 
fisent pour  comprendre  le  calcul  de  la  Table  suivante  : 


epéres. 

OP'-T^' 

hp 
A 

—  26. 

d. 

m 

l. 

f 

V  •  •  • 

o,a 

— 0,60 

—0,060 

+8,2 

0,16      ' 

s^ 

11... 

0,3 

—0,70 

~0,II2 

7,5 

-0,27 

1 

13... 

0,4 

—0,09 

0,019 

6, -4 

— o,o4 

s 
0 

L 

15... 

0,4 

-f-0,33 

-+-0,069 

6,4 

-4-0,14 

4i^ 

17... 

0,4 

—0,40 

—0,084 

6,5 

—0,17 

c 

19... 

0,4 

—0,07 

— o,oi5 

7,0 

o,o3 

^PN 

21... 

0,70 

—0,19 

— 0,076 

7,« 

-0,17   ' 

01 

23... 

o,65 

— 0,25 

—0,090 

7,4 

— 0,21 

i 

25... 

o,65 

—0,26 

0,094 

7,9 

— 0,24 

27... 

o,65 

0,27 

—0,097 

8,4 

—0,26 

C3 

29... 

0,60 

— o,3o 

—0,099 

8,8 

-0,28  , 

«M 

37.  Calcul  des  indices  de  réfraction,  —  Voîci  une 
Table  rappelant  dans  la  deuxième  colonne  les  valeurs  de 
la  correction  /  trouvées  aux  n^  35  et  36.  Les  colonnes 
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f 

suivantes  donnent  respectivement  la  correction  -^  due  à 

la  hauteur  des  fentes  (n**  26),  la  correciion  totale  l  —  '^> 
la  déviation  observée  Aq,  la  déviation  corrigée 


A  =  Ao-h/  — <, 


enGn  Tindice  n  conclu  au  moyen  de  la  Table  II  (n^31). 


N 

Table  VI. 

Date 

.des 

>ère9. 

/. 

'-f 

A„  observé. 

A  corrigé,    n 

conclu. 

obscr- 
vatioD5 

t 

1 

f 

0    ' 

0      ' 

7... 

-+-1,55 

—0,46 

-*-ï,09 

38.3i,8i 

38.32,90     1 

[,42480 

1894 

9... 

— o,i6 

-0,46 

— 0,62 

46,00 

45,38     1 

[  ,42669 

189J 

11... 

—0,27 

—0,46 

-0,73 

54,20 

53,47     1 

1 ,4279'^ 

8 

13... 

— o,o4 

—0,46 

— o,5o 

39.  0,90 

39.  0,40 

1,42896 

» 

15... 

-ho,i4 

—0,46 

— 0,32 

7,00 

6,68     1 

1,4299" 

B 

17... 

0,17 

-0,47 

-0,64 

i3,6o 

1^,96     1 

[,43086 

0 

19... 

— o,o3 

-0,47 

— o,5o 

20,00 

19,50 

i,43i85 

» 

21... 

—0,17 

—0,47 

—0,64 

26,92 

26,28 

1 ,43287 

1894 

23... 

— 0,21 

-0,47 

—0,68 

34,02 

33,34     1 

[,43393 

U 

25... 

—0,24 

-0,48 

—0,72 

41,82 

41,10     1 

[,43509 

0 

27... 

—0,26 

-0,49 

—0,75 

49,82 

49,07     1 

1,43629 

9 

29... 

—0,28 

— o,5o 

—0,78 

58,55 

57»  77 

[,43758 

» 

§  3.  —  Discussion  des  résultats  ;  formules  de  dispersion. 

38.  Comparaison  de  nos  mesures  optiques  avec  celles 
de  M.  Sarazin  (*).  —  Voici  un  Tableau  de  comparaison 
dont  les  colonnes  donnent  successivement  la  désignation 
de  la  raie,  la  longueur  d^onde  \  les  indices  S,  C  et  K 
observés  par  M.  Sarazin,  puis  par  moi  (Table  VI),  et  cal- 
culés parla  formule  du  type  de  M.  Ketteler  (^).  {Foir 
no40). 


(*)  Archiv.  des  Se.  phys,,  3*  série,  t.  X,  p.  3o3;  i883. 
(•)  Dispersions/ormeln  {Wied.  Ann.^  t.  XXX). 
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Raies.  X. 

A 0,76040 

a 7i836 

B 68671 

C 656i8 

D 58920 

E. . . . . .  62690 

F 48607 

G 43075 

h 4ioi^ 

H 39G81 


S. 

i,43ioi 
i,43i57 
1,43^00 
1,43267 
I ,43394 

I ,43705 

» 

i,44i2i 
ï, 44214 


C. 
I, 43102 
i,43i58 
1,43201 
1,43^52 
1,43386 
1 ,43557 
1 ,43706 
1,43983 

» 

1,44214 


K. 

I ,43107 
I ,43160 
i,432o5 
1,43255 
I ,43388 
1,43559 
1,43707 

1,43981 
1,44114 

1,14211 


S.-K. 

—  6 

—  3 

—  5 
2 
6 

» 
a 


•+-7 
3 


C.-K. 

—  5 

-4 

—  3 

—  2 

—  2 

—  i 
2 

» 
-3 


Observons,  tout  d'abord,  que  la  formule  de  dispersion  a 
été  calculée  avec  les  nombres  de  M.  Sarazin  et  non  pas  avec 
les  miens  (voir  n®  40).  Cette  circonstance  serait  plutôt  fa- 
vorable à  M.  Sarazin  qu'à  moi.  Cependant,  les  différences 
C.  — K.  sont  plus  régulières  et  plus  faibles  que  les  diffé- 
rences S.  —  K.  Cette  régularité  est  due  sans  aucun  doute  à 
Foculaire  micrométrique  que  j'ai  employé  (n°"  29  et  30). 

D'autre  part,  on  constate  une  concordance  très  bonne 
entre  nos  déterminations  pour  les  raies  A,  a,  B,  H.  On 
peut  donc  dire  que,  sauf  quelques  erreurs  accidentelles 
qai  affectent  les  raies  intermédiaires  C,  D,  F,  h  de  M.  Sa- 
razin, ses  résultats  concordent  très  bien  avec  les  miens; 
ils  donnent  la  même  loi  de  dispersion  et  la  même  réfran- 
gibilité  moyenne. 

39.  Comparaison  de  nos  mesures  calorifiques  avec 
celles  de  M.  Rubens.  —  Les  déterminations  de  ce  physi- 
cien ne  fournissent  que  quatre  décimales.  Pour  ces  déci- 
males, la  concordance  est  satisfaisante,  comme  l'indique 
ia  Table  suivante  : 


n. 


Repères. 

\, 

Garvallo. 

Rubens. 

C.-R 

7.... 

1,849 

1,42480 

1,4247 

H-  I 

9-.-- 

1,444 

1,42669 

1,4268 

—  I 

11.... 

1,187 

1,42792 

I ,4280 

—  I 

13.... 

1,009 

1,42896 

I ,4290 

+  0 

15.... 

0,878 

1,42991 

i,4Sio 

—  2 

^4  E*  cauvallo. 

Les  difTérences  C.  —  R.,  exprimées  en  unités  du  qua- 
trième cbiiFre  décimal,  sont  de  l'ordre  des  erreurs  acciden- 
telles  que  comporte  la  méthode  de  M.  Rubens. 

Des  comparaisons  que  je  viens  de  faire,  il  résulte  qu*on 
peut  rassembler  dans  une  même  formule  de  dispersion 
les  résultats  de  mes  mesures,  celles  de  M.  Sarazin  et  celles 
de  M.  Rubens.  Elles  me  dispenseront  aussi  de  rapporter 
dans  la  suite  les  déterminations  de  ces  savants  pour  la 
partie  du  spectre  que  j'ai  étudiée  ;  mais,  avant  de  passer  a 
ce  sujet,  je  dois  rappeler  les  détails  que  voici  : 

Le  23  mai  iSgS,  je  communiquai  à  l'Académie  les  ré- 
sultats bruts  de  mes  premières  mesures  et  leur  comparaison 
à  une  formule  de  dispersion  du  type  de  Caucby  que  j'avais 
calculée  au  moyen  de  ces  mesures  et  de  celles  de  M.  Sarazin. 

Le  ']  août  1893,  je  lui  fis  part  d'une  Communication 
que  me  fit  M.  Rubens,  de  Berlin.  Ce  savant  établissait  sa 
priorité  en  collaboration  avec  M.  Snow  dans  Télude  du 
spectre  calorifique  de  la  fluorine  (*)  et  comparait  ses  ob- 
servations à  ma  formule  de  dispersion.  La  concordance 
était  bonne  dans  la  partie  commune  à  nos  observations, 
mais  les  écarts  augmentaient  de  X=  11^,85  à  X  =  Sh-. 
Pour  cette  longueur  d'onde  extrême,  l'écart  entre  l'indice 
observé  et  l'indice  calculé  atteignait  la  valeur  considé- 
rable de  0,0261. 

Enfin,  le  II  décembre  1893,  je  fis  connaître  à  l'Aca- 
démie de  nouvelles  mesures  communiquées  par  M.  Ru- 
bens. Exécutées  par  lui,  non  plus  avec  sa  méthode  des 
bandes  d'interférence,  mais  avec  la  méthode  de  M.  Lan- 
gley  que  le  physicien  allemand  estime  plus  précise  pour 
les  grandes  longueurs  d'onde,  elles. concordaient  cette  fois 
avec  ma  formule  de  dispersion  jusqu'à  la  longueur  d'onde 
extrême  \  =  6t^,  48  de  ses  nouvelles  observations. 


(•)  Ann,  der  Ph.  und  Ch.,  aeue  Folge.  Band  45,  46;  1892.  Band  49; 
1893. 
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40.  Formules  de  dispersion,  —  La  formule  de  Cauchy 


est 


±  =  a  H-  bl-i  -h  c/«  -+-  dl-^    (G), 


où  /=  —  est  la  longueur  d'onde  dans  le  milieu  exprimée 

en  microns,  quotient  de  la  longueur  d'onde  dans  le  vide  X 
par  Tindice  n.  Les  valeurs  des  constantes  que  j'ai  com- 
muniquées à  l'Académie  sont 

a  =-4- o, 490335,  A  =  —  o,ooo7i3835,  " 

c  =4- o,oo-i584,  d  =  —  0,000001042. 

La  formule  de  M.  Ketteler  (^  )  est  : 


/l»=ai-f-  r— i— -f-£fiX«.      (K). 
A*  —  Cl 


Les  valeurs  des  constantes  calculées  par  M.  Ketteler  (*) 
au  moyen  des  seules  observations  de  M.  Sarazin  repré- 
sentent mal  la  partie  infrarouge  du  spectre.  En  utilisant 
mes  mesures^  j'ai  corrigé  les  constantes  de  M.  Ketteler  et 

obtenu 

ai  =-4- 2,03910,  ôi  =-4- 0,00610, 

Cl  = -h  0,00900,  <f  1  =  —  o,oo320. 

La  Table  suivante  donne  la  comparaison  des  nombres 
C  et  K  calculés  par  ces  deux  formules  avec  les  nombres 
observés  O. 

Elle  est  partagée  en  trois  groupes  renfermant  respecti- 
vement les  mesures  de  M.  Rubens,  les  miennes  et  celles  de 
M.  Sarazin. 

(*)  Dispersions/or meln  (Wied.  Ann.,  t.  XXX). 
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Table  VU. 


Repères. 


O. 


C. 
Bubens. 


K. 


O  —  C.     0  —  K. 


» 

6,48     I 

,3798    1 

[,3798    1 

,38oi 

00 

3o 

» 

6,02       I 

,386o    1 

[,3865    I 

,3868 

— 5o 

-80 

» 

5,70     I 

,3918    1 

1,3909    I 

,3912 

-1-90 

-♦-60 

9 

5,52     1 

,3931     ] 

r ,3932    I 

,3935 

— 10 

-40 

» 

5,i8     I 

,3970 

1,3975    I 

,3976 

— 5o 

—60 

» 

4,94     I 

,4000    1 

[,4oo3    I 

,4004 

—36 

-40 

» 

4,7ï     ' 

,4027     ] 

[ , 4028    1 

,4o3o 

—  10 

— 3o 

» 

4,52     I 

,4045    1 

1,4047    I 

,4o5o 

— 20 

— 5o 

» 

4,28       I 

,4069 

1,4073    I 

,  4074 

-40 

-5o 

0 

4,io     I 

,4093    1 

1,4091    I 

,4092 

-1-20 

-T-20 

» 

3,9^»     ï 

,4107 

1,4107    I 

,4108 

—00 

—  10 

» 

3,70     I 

,4126    ] 

r,4i27    I 

,4127 

— 10 

— 10 

» 

3,56     I 

,4i35    1 

i,4i37    I 

,4i39 

— 20 

-40 

u 

3,22     I 

,4166    1 

[,4i65    I 

,4i65 

-MO 

•4-10 

0 

2,93     I 

,4182    1 

t,4i85    I 

,4186 

— 3o 

-40 

» 

2,66     I 

,4200    1 

,42o3    I 

,4204 

— 3o 

-40 

» 

2,48     I 

,4212    1 

[,4214    I 

,4214 

— 20 

—20 

» 

2,30       I 

,4224    ] 

[,4225     I 

,4224 

— 10 

—00 

» 

1,98     I 

,4241    1 
Car 

(,4242     I 

vallo. 

,4241 

— 10 

— 00 

7.... 

1,849    I 

,42480    ] 

[,42488   I 

,42476 

8 

-H  4 

</•■•> 

1,444    I 

,42669    ] 

[ , 42674   I 

,42666 

-  5 

-h  3 

14.... 

1,187    I 

,42792 

[,42800   1 

,42792 

—  8 

0 

13.... 

1 ,009    I 

,42896    1 

[ ,42903   I 

,42894 

—  7 

-+-   2 

15.... 

0,878    I 

,42991 

I , 42999   ' 

,42991 

-  8 

0 

17.... 

0,777    I 

,43086    ] 

[,43095   j 

,43089 

-  9 

-  3 

A,  .... 

0,76040   I 

,431019   ] 

i,43ii5   1 

,431072 

i3 

—  5,3 

a  . . . . 

0, 71836   I 

,43i58i   1 

[,43167   I 

,431600 

—  9 

—  1,9 

19.... 

0,6987    I 

,i3i85 

[,43192   I 

,43186 

—  7 

—  I 

B  . . . . 

0,68671   I 

,432oi3   1 

,43212   I 

,432054 

—  II 

-4,1 

Cl ... . 

o,656i8   f 

,432517 

[,43261   I 

,432547 

9 

—  3,0 

21.... 

0,6372    I 

,43287    1 

[ , 43295   t 

,43292 

)> 

-  5 

D 

0,58920  •  1 

,433857   1 

1,43394   I 

,433885 

—  8 

-  a, 8 

23.... 

0,5875    I 

,43393 

B        I 

,43393 

n 

0 

25.... 

0,5430    I 

,43509 

A        I 

,43510 

0 

—  I 

K  . . . . 

0,52690   I 

,435566 

0        I 

,435590 

» 

—  2,4 

27.... 

o,5o6o    1 

,43629 

»        1 

,43631 

» 

—  2 
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Table  \l\  (suite). 


Kcpéres. 

X. 

0. 

C. 

K. 

0  — C. 

0-K. 

Vf 

JL       •  .    •    . 

0/18607 

1,437055 

1,43711 

1 ,437075 

—  5 

—  2,0 

ZcJ.   ... 

0,4745 

1,43758 

» 

1,43757 

» 

-h  I 

G .. . . 

0,43075 

1,439826 

y> 

1,439811 

i> 

-^  1,5 

H  . . . . 

0,39681  • 

1,442144 

i,44aii 
Sarazin. 

1,442111 

+  3 

4-  3,3 

tfi    "• . . . 

0 , 36090 

1,44535 

T, 44531 

1,44533 

^-  4 

H-   2 

10.... 

0,34655 

1,44697 

1,44688 

1,44692 

-+-  9 

-h  5 

11.... 

0, 34015 

1,44775 

1,44768 

1,44772 

+  7 

-+-  3 

12..,. 

0,32525 

1,449^7 

',44971 

1,44975 

-i-i6 

-f-I2 

17.... 

0,27467 

I ,45958 

1,45958 

1,45968 

0 

— 10 

18.... 

0,25713 

1,46476 

1,46471 

I, 46481 

-h  5 

—  5 

23.... 

0,23 125 

1,47517 

1,47307 

i,475i5 

-MO 

-h  2 

24.... 

0,22645 

1 ,47762 

1,47749 

1,47757 

-f-i3 

-+-  5 

25.... 

0,21935 

i,48i5p 

1,48145 

i,48i53 

■+-  4 

—  3 

26.. . . 

0,21441 

I M  8462 

1,48456 

1,48457 

-+-  6 

H-  5. 

•ji  27.  > . . 

0,20988 

1.48765 

I , 48762 

1,48762 

-t-  3 

-h  3 

28.... 

0,20610 

1,49041 

1,49041 

I ,49036 

0 

-H  5 

29.... 

0,20243 

1 , 49326 

1,49321 

I , 49323 

—  5 

-h  3 

L/  30.... 

0,19881 

1 , 49629 

1,49617 

I ,  {9625 

— 12 

H-  4 

31.... 

0,1931 

1 , 5o2o5 

i,5oi83 

i,5oi54 

-h22 

H  5l 

32.... 

o,i856 

1,50940 

1 ,5io85 

1,50953 

55 

-i3 

CONCLUSIONS. 

41.  1°  Les  écarts  O  —  K^pour  nos  mesures  calorifi- 
ques^ ne  dépassent  pas  4  unités  du  cinquième  chiffre  dé- 
cimal de  V indice^  ce  qui  répond  à  une  erreur  de  i5"  sur 
la  déviation.  Comme  la  division  extrême  du  vernicr  de 
mon  cercle  donne  seulement  les  3o'^  je  crois  être  en  droit 
d^en  conclure  que  la  méthode  ici  exposée  est  susceptible 
de  plus  de  précision  que  n'en  comporte  la  lecture  de  mon 
cercle.  Elle  peut  probablement  égaler  en  précision  Me 
pointé  optique  des  raies  de  Frauenhofer  avec  les  mesures 
angulaires  les  plus  précises.  Je  n'hésite  pas  à  déclarer 
qu^elle  comporte  déjà  des  erreurs  accidentelles  dix  fois 
plus  faibles  que  les  autres  méthodes  calorimétriques. 
Si  Ton  considère  qu^elle  est  au  moins  dix  fois  plus  ra- 
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pide,  on  reconnaîtra  qu'elle  réalise  un  notable  progrès. 

2®  Ai^ec  le  concours  de  MM.  Sarazin  et  Rubens^je 
fournis  ici  une  des  meilleures  éludes,  peut-être  la  meilleure 
qui  ait  été  faite  sur  la  dispersion.  Si  Ton  considère  que  la 
iluorinp  est  avec  le  sel  gemme  le  minéral  le  plus  translu- 
cide, on  comprendra  Tintérèt  de  cette  étude.  Cet  intérêt 
est  augmenté  par  les  découvertes  si  importantes  de  M.  Schu- 
mann  sur  la  prolongation  inespérée  du  spectre  ultra-* 
violet  (  *  ).  Employant  la  fluorine,  il  pourrait  utiliser  notre 
formule  de  dispersion  pour  la  mise  au  point  de  ses  lunettes. 
Il  pourra  compléter  Tétude  de  la  dispersion  de  ce  minéral 
pour  les  petites  longueurs  d'onde  qu'il  a  découvertes  et 
fournir  une  série  ex  traordin  ai  rement  étendue. 

3®  Les  deux  formules  CetliL  représentent  bien  la  dis- 
persion. —  Si  dans  le  spectre  visible  la  forme  de  M.  Ket- 
leler  semble  l'emporter  sur  celle  de  Cauchy,  c^est  que  j'ai 
calculé  la  formule  (c)  avec  les  résultats  bruts  des  obser- 
vations, tandis  que,  pour  les  constantes  (A),  j'ai  tenu 
compte  des  erreurs  qu'avait  signalées  le  premier  calcul, 
erreurs  sur  G,  D,  F,  h  de  M.  Sarrazin,  écart  systématique 
entre  les  observations  de  ce  physicien  et  mes  détermina- 
tions caloriGques  brutes.  On  pourrait  améliorer  encore 
la  concordance  des  formules  avec  les  mesures  par  une  lé- 
gère modification  des  constantes-,  mais  les  écarts  d'allure 
systématique  O  —  K,  dans  les  trois  régions  du  spectre, 
sont  assez  faibles  pour  pouvoir  être  imputés  aux  expé- 
riences et  la  correction  risquerait  d'être  purement  illu- 
soire. Nous  préférons  laisser  les  choses  en  l'état. 

4®  Les  résultats  confirment  la  nécessité  du  terme  de 
dispersion  de  Briot^  qui  n'est  plus  à  établir  et  dont  j'ai 
signalé  les  conséquences  théoriques.  Les  équations  diiTé- 
rentielles  de  la  lumière  doivent  contenir  une  action  pro- 
portionnelle  à  Télongation  de  l'éther.  J'ai  signalé  dans 
mes  recherches  antérieures  les  documents  que  l'étude  de 


(')  Alcad.  d,  Wiss.  Wien.  April  und  Judî  iSgS. 
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ce  terme  dans  les  cristaux  biréfringents  fournit  pour  la 
position  de  la  vibration  lumineuse.  C'est  sur  cet  important 
sujet  que  je  me  propose  de  revenir  bientôt,  armé  de  ma 
nouvelle  méthode  et  de  Texpérience  que  j'ai  prise  dans  le 
présent  Travail. 


%««»•*«»•«•  *»««>«ftV»«« 


Il  PRINCIPE  DD  TRAVAIL  MAXIMUM  ET  L  ENTROPIE; 

Par  m.  BERTHELOT. 


I.  —  L'action  chimique  et  le  dégagement  de  chaleur. 

On  a  remarqué  de  tout  temps  que  l'action  chimique 
est  le  plus  souvent  accompagnée  par  un  dégagement  de 
chaleur.  Mais  les  premiers  qui  aient  cherché  à  généraliser 
cet  énoncé  ont  été  arrêtés  par  des  contradictions,  telles 
que  les  déplacements  d'acides  opérés  dans  les  dissolutions 
avec  absorption  de  chaleur  (acide  sulfurique  déplacé  par 
lacide  chlorhydrique  dans  les  sels,  par  exemple);  les 
précipitations  accompagnées  du  même  phénomène  (sul- 
fate de  soude  et  chlorure  de  strontium  en  solutions  éten- 
dneS)  au-dessus  de  20^;  carbonate  de  soude  et  chlorure 
de  calcium,  etc.);  enfin  et  surtout  la  décomposition  par 
une  élévation  de  température  des  combinaisons  chimiques, 
décomposition  accomplie,  tantôt  avec  absorption  de  cha- 
leur, tantôt  avec  dégagement  de  chaleur.  Hess,  Favre  et 
Silbermann,  Andrews,  pour  ne  pas  remonter  plus  haut, 
ont  agité  la  question,  sans  réussir  à  la  résoudre  et  sans 
même  essayer  de  trouver  une  méthode  de  calcul  ou  de  rai- 
sonnement qui  lui  fût  applicable.  M.  Thomsen,  dans  les 
travaux  qu'il  a  publiés  en  i853,  a  cherché  a  approfondir 
le  problème,  mais  sans  proposer  davantage  aucune  solu- 
tion précise  de  la  difficulté  relative  aux  absorptions  de 
chaleur  que  Ton  observe  dans  un  grand  nombre  de  phé- 


8o  BBRTHEIOT. 

nomènes  :  c^est  ainsi  quMI  a  tâché  d'e:splîquer  les  déplace- 
ments réciproques  des  acides  par  un  prétendu  coefGcient 
spécifique  d^ai^îdité,  qui  déterminerait  tantôt  un  dégage- 
ment de  chaleur,  tantôt  une  absorption,  représentés  par 
le  mot  équivoque  de  tonalité  thermique  ;  c^est-à-dire  que 
le  signe  du  phénomène  serait  indifférent  à  l'existence 
même  d'une  réaction  purement  chimique.  Quant  à  la 
distinction  fondamentale  entre  le  mécanisme  de  formation 
des  combinaisons  produites  avec  dégagement  de  chaleur, 
et  le  mécanisme  des  combinaisons  produites  avec  absorp- 
tion de  chaleur,  elle  n'a  pas  été  abordée  par  les  auteurs 
précédents  et  les  mots  mêmes  endo thermiques  et  exo- 
thermiques,  qui  la  définissent,  ont  été  créés  plus  tard  et 
dans  le  cours  de  mes  propres  recherches. 

Ce  qui  caractérise  ces  dernières,  c'est  une  tentative 
pour  ramener  la  prévision  et  l'explication  des  réactions 
chimiques  à  certaines  notions  générales  ihermochimiques. 
Je  me  suis  efforcé  d'y  parvenir  par  une  analyse  exacte  et 
inconnue  jusque-là  des  conditions  des  réactions,  analyse 
dont  j'ai  déduit  une  méthode  de  calcul  précise,  ayant  pour 
objet  de  séparer  les  quantités  de  chaleur  d'origine  pure- 
ment chimique,  des  quantités  de  chaleur  étrangères  à 
l'action  chimique  proprement  dite,  telles  que  : 

Celles  qui  répondent  aux  travaux  mécaniques  exté- 
rieurs., et  notamment  aux  changements  de  condensation 
des  gaz; 

Celles  qui  répondent  aux  changements  d'états  pure- 
ment physiques  :  fusion  et  volatilisation^ 

Celles  qui  sont  mises  en  jeu  par  rintervenlion  addi- 
tionnelle, physico-chimique,  de  Feau  et  des  dissolvants, 
intermédiaires  passés  sous  silence  dans  les  écritures  ordi- 
naires des  réactions; 

Enfin,  les  quantités  de  chaleur  absorbées  dans  les  dé- 
compositions chimiques  léversibles,  c'est-à-dire  dans  les 
dissociations. 

Toutes  ces  quantités  sont  susceptibles  d'être  mesurées 
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par  des  expériences  spéciales.  Oa  les  retranche  de  la  cha- 
leur brûle,  dégagée  dans  la  transformation,  et  il  reste, 
selon  moi,  la  chaleur  chimique  proprement  dite,  dont  la 
grandeur  relative  détermine  les  phénomènes,  toules  les  fois 
que  l'on  se  trouve  en  dehors  des  limites  de  dissociation. 

Bref,  je  distingue  les  phénomènes  attribuables  aux 
énergies  internes  du  système,  lesquelles  jouent  le  r6le 
principal,  toutes  les  fois  qu'il  n'existe  aucun  composé 
dissocié;  et  les  énergies  extérieures  d'ordre  calorifique, 
qui  interviennent  d'une  façon  incontestable  et  à  tempé- 
rature constante,  de  façon  à  fournir  la  chaleur  absorbée 
dans  la  dissociation.  En  dehors  de  ce  dernier  état,  je  ne 
fais  jouer  aux  énergies  calorifiques  aucun  rôle  chimique, 
je  le  répète,  dans  un  système  m,aintenu  à  température  con- 
stante :  c'est  là  un  point  qui  a  été  parfois  mal  compris. 

Pour  traiter  la  question  chimique  dans  toute  son  éten- 
due, j'ai  déterminé,  d'autre  part,  les  lois  générales  qui 
règlent  les  équilibres  dans  les  systèmes  homogènes,  par 
mes  recherches  sur  l'éihérification  (1862),  qui  ont  servi 
de  point  de  départ  aux  travaux  ultérieurs  sur  les  équi- 
libres^ j'ai  distingué  les  équilibres  dans  les  systèmes 
homogènes  et  dans  les  systèmes  hétérogènes  et  j*ai  montré 
(1872)  comment  ces  derniers  étaient  régis  par  une  loi 
générale,  qui  fait  tout  dépendre  des  actions  exercées  à  la 
surface  de  séparation,  et  non  des  masses  relatives  des  corps 
mis  en  présence;  loi  applicable  à  une  multitude  de  phé- 
nomènes physiques  et  chimiques  (*  ). 

Telle  est  l'analyse,  fondée  sur  des  données  rigoureuses 
et  toutes  déterminables  par  expérience,  —  analyse  que 
personne  n'avait  encore  abordée,  —  par  laquelle  j'ai 
essayé  d'établir  le  principe  expérimental  du  travail  maxi- 
mum. Sa  fécondité  a  été  prouvée  par  la  découverte  d'une 
multitude  de  faits  nouveaux,  révélés  dans  l'étude  appro- 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4'  série,  t.  XXVI,  p.  4o8«  — 
Essai  de  Mécanique  chimique f  t.  II,  p.  96. 
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fondie  des  réactions  réputées  les  plus  simples.  Il  a  fixé 
certaines  conditions  de  possibilité  de  formation  directe 
des  combinaisons,  envisagées  isolément  et  à  température 
constante.  J'en  ai  fourni  une  multitude  de  vérifications 
a  posteriori^  et  je  maintiens  qu'il  est  conforme  aux  faits 
observés  au  voisinage  des  températures  mises  en  jeu  dans 
la  plupart  des  expériences  chimiques^  je  veux  dire  dans 
le  même  ordre  d'approximation  que  les  lois  des  physî* 
ciens,  telles  que  celles  de  la  compressibili  té  uniforme  des 
gaz,  ou  de  leur  dilatabilité. 

Les  idées  que  j'ai  soulevées  ayant  été  aujourd'hui  mises 
à  l'épreuve  par  de  longues  études,  le  moment  me  parait 
venu  d'entrer  dans  des  explications,  justifiées  par  les 
données  nouvelles  introduites  successivement  dans  la 
discussion.  Les  objections  adressées  à  ma  manière  de  voir 
ont  été  faites  :  les  unes  a  priori,  au  nom  du  principe 
thermodynamique  de  l'entropie,  et  en  vertu  de  raisonne- 
ments qui  n'ont  rien  de  contradictoire,  en  réalité,  avec 
le  principe  expérimental  du  travail  maximum,  tel  que  je 
l'ai  constamment  appliqué  :  je  le  montrerai  tout  à  l'heure; 

Les  autres  a  posteriori,  en  invoquant  des  faits,  soit  mal 
connus,  soit  mal  compris,  ou  mal  analysés,  c'est-à-dire 
en  négligeant  de  tenir  compte  de  la  totalité  des  composés 
réels  intervenant,  ou  de  leur  état  physique,  à  la  tempé- 
rature et  dans  les  conditions  réelles  delà  réaction;  ou 
bien  encore  de  leur  état  de  combinaison,  ou  de  dissocia- 
tion^ ou  bien  enfin  de  leur  union  chimique  avec  l'eau, 
qui  joue  le  rôle  de  dissolvant  dans  les  réactions  opérées 
par  voie  humide;  c'est-à-dire  sans  observer  les  règles 
précises  de  calcul  que  j'avais  formulées  par  de  nombreuses 
applications. 

II.  —  Le  principe  du  travail  maximum. 

Envisageons  les  combinaisons  chimiques  à  partir  de 
certains  éléments  A,  B,  C,  D,  £,  . . .,  pris  comme  état 
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initial,  et  constituant  différents  systèmes  finaux  de  com- 
posés, tels  que  AD  +  CDE  4-  . . . ,  AC  +  BDE  -h 

Supposons  ces  corps,  tant  simples  que  composés,  privés  de 
chaleur,  ce  qui  répond  à  la  notion  théorique  du  zéro  ab- 
solu. En  passant  des  éléments  libres  à  Tun  quelconque 
des  systèmes  finaux  signalés  plus  haut,  il  y  a  perte  ou 
gain  d'une  certaine  énergie,  représentable  par  un  travail, 
ou,  ce  qui  est  équivalent,  par  une  quantité  de  chaleur  Q. 
Pour  d'autres  systèmes  finaux,  on  aura  Q',  Q'', .... 

Observons  d'abord  que  les  corps  envisagés  comme  pri- 
vés de  chaleur  ne  sauraient  affecter  qu'un  seul  état  phy- 
sique, l'état  solide.  Ceci  étant  admis,  les  quantités  Q, 
Q',  (^  sont  bien  définies  a  priori  (si  l'on  suppose  l'absence 
de  tout  travail  extérieur  au  système),  et  Ton  conçoit 
qu'elles  puissent  être  calculées  a  posteriori  avec  une 
approximation  suffisante,  d'après  les  expériences  faites  à 
la  température  ordinaire  et  d'après  la  mesure  de  la  cha- 
leur mise  en  jeu  par  les  changements  d'états  physiques 
des  corps,  jointe  à  celle  de  leurs  chaleurs  spécifiques. 

Ajoutons  que,  suivant  les  faits  connus  des  physiciens, 
on  est  autorisé  à  admettre  que  les  chaleurs  spécifiques 
des  corps  solides,  à  basse  température,  sont  sensiblement 
constantes,  ce  qui  facilite  les  calculs.  Il  y  a  plus  :  si  nous 
rapportons  les  chaleurs  spécifiques  aux  poids  molécu- 
laires, nous  savons,  d'après  une  loi  à  l'étude  de  laquelle 
Kopp  a  consacré  bien  des  travaux,  que  la  chaleur  spé- 
cifique d'un  composé  pris  dans  l'état  solide  est  sensible- 
ment égale  à  la  somme  des  chaleurs  spécifiques  de  ses 
éléments  solides.  D'après  ces  conditions,  et  dans  les  li- 
mites des  vérifications  expérimentales,  la  chaleur  dégagée 
par  la  combinaison  des  éléments  et  rapportée  à  l'état  so- 
lide peut  être  regardée  comme  sensiblement  indépen- 
dante de  la  température.  Aussi  ai-je  pris  cette  quantité 
de  chaleur  comme  base  fondamentale  des  comparaisons  eu 
Thermochimie  :  c'est  sur  elle  que  reposent  la  plupart 
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des  vérifications  du  principe  du  travail  maximum.  Un  tel 
mode  de  comparaison  exclut  — je  dois  le  répéter  —  la 
chaleur  mise  enjeu  par  les  changements  d'état  physique. 
Si  donc  nous  envisageons  plusieurs  systèmes  diiFérents 
de  combinaisons  solides^  engendrées  par  la  combinaison 
des  mêmes  éléments,  soient  Q,  Q',  Q'',  ...  les  quantités 
de  chaleur  dégagées  par  la  formation  de  chacun  de  ces 
systèmes  respectifs  \  le  principe  de  travail  maximum  si- 
gnifie que  le  système  définitif  vers  lequel  tendra  la  com- 
binaison des  éléments  sera  celui  pour  lequel  Q  est  le  plus 
grand  possible  :  Q  >  Q'  >  Q"  >  ... . 

Or  cette  évaluation  est  facile  à  faire,  dans  la  plupart 
des  cas,  en  Chimie  minérale,  et  elle  est  du  plus  grand 
secours  pour  la  prévision  des  phénomènes,  ainsi  que  le 
montre  Fétude  expérimentale  des  substitutions  simples 
entre  le  fluor,  le  chlore,  le  brome,  Fîode  et  même  Toxy- 
gène,  qui  nous  a  fourni  les  faits  les  plus  imprévus  et  les 
plus  caractcristiques ;  celle  des  substitutions  métalliques; 
Téiude  de  la  formation  des  sels  solides  au  moyen  de  leurs 
composants  solides,  acides  et  bases  en  particulier;  Tétude 
des  déplacements  réciproques  entre  les  acides,  entre  les 
bases,  et  celle  des  doubles  décompositions;  toutes  ces  ré- 
actions étant  constamment  rapportées  à  Tétat  solide.  II  y 
a,  dans  Tensemble  de  ces  groupes  de  réactions,  conformité 
générale  entre  les  faits  observés  et  les  prévisions  du  calcul. 

III.  —  L'entropie. 

Passons  maintenant  à  la  notion  de  Tentropie,  qui 
conduit  à  celle  d'une  certaine  quantité  de  chaleur,  réputée 
non  transformable  en  travail  dans  les  changements  méca- 
niques et  physico-chimiques.  D'après  les  principes  delà 
Thermodynamique,  lorsqu'un  système  passe  d'un  état  (a) 
à  un  état  (6),  à  température  constante,  la  chaleur  K  dé- 
gagée par  ce  changement,  rapporté  à  Tétat  actuel  des 
corps,  est  toujours  supérieure  au  produit  de  la  tempéra- 
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ture  absolue,  T,  par  la  perle  d'enlropîe  (S« —  S^)  : 

La  quantité  K  —  T(Sa —  S^)  constitue  l'énergie  transfor- 
mable en  travail.  Si  T(Sa —  S^)  est  négligeable,  ou  suf- 
fisamment petit,  en  raison  de  la  petitesse  de  S^ — S^,  ou 
de  celle  de  T,  il  reste  K  }>  o  :  ce  qui  se  rapproche  de  Té- 
noncé  primitif  du  principe  du  travail  maximum.  Dans  le 
nouvel  énoncé  ce  principe  se  retrouve  exact,  et  avec  une 
évaluation  du  travail  analogue;  en  effet,  au  lieu  de  défal- 
quer de  la  chaleur  totale  les  chaleurs  latentes  de  fusion, 
de  volatilisation,  de  dissociation,  comme  j'avais  proposé 
de  le  faire,  on  en  défalque  la  chaleur  non  transformable 
en  travail  mécanique,  quantités  dont  les  chaleurs  latentes 
forment  une  grande  partie.  Bref  ce  que  j'ai  appelé  la  cha- 
leur chimique  correspond  ici  sensiblement  à  la  chaleur 
transformable  en  travail. 

En  réalité,  cet  énoncé  modifié  est  plus  général,  quant 
à  l'état  des  corps  envisagés,  puisqu'il  embrasse  à  la  fois  les 
corps  sous  leurs  différents  étals  physiques,  et  comprend 
également  les  cas  d'équilibre,  ou  de  dissociation,  et  les  cas 
de  non-équilibre.  Mais  il  est  au  contraire  plus  limité, 
quant  à  l'ordre  des  réactions  auxquelles  il  s'applique,  et 
plus  obscur  dans  ses  prévisions.  Il  est  plus  général,  je  le 
répète,  n'étant  pas  assujetti  aux  mêmes  conditions  d'éiat 
solide  et  d'absence  de  dissociation  que  dans  l'analyse  sur 
laquelle  repose  l'ancien  énoncé^  mais  il  est  plus  limité 
quant  a  l'ordre  des  réactions,  attendu  que  la  démonstra- 
tion du  théorème  précédent  n'a  de  sens  physique  que  si 
le  système  possède  une  entropie  calculable,  ou  s'il  existe 
quelque  moyen  pour  faire  passer  le  système  en  sens  in- 
verse de  l'état  (b)  à  l'étal  (a),  par  voie  réversible  :  tels 
sont,  eu  effet,  les  changements  d'états  inverses,  produits 
par  échauffement  ou  refroidissement;  par  exemple,  la  fu- 
sion, la  volatilisation,  la  dissociation.  Au  contraire,  pour 
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les  cliangemenls  chimiques  non  compris  dans  Tindication 
précédente,  le  théorème  de  l'entropie  n'est  plus  démon- 
trable :  ce  que  les  personnes  qui  se  livrent  à  des  calculs 
de  Physique  mathématique  ont  souvent  oublié. 

Ceci  mérite  d'être  développé,  car  c^est  un  des  points 
fondamentaux  de  la  question,  et  il  est  nécessaire  d'entrer 
dans  des  détails,  la  variété  indéGnie  des  phénomènes  chi- 
miques et  la  discontinuité,  qui  en  est  l'essence,  ne  per- 
mettant pas  de  les  forcer  à  rentrer  tous,  bon  gré  mal  gré, 
dans  les  cadres  absolusd'uneformulemathématiquc.Ieci- 
terai,  par  exemple,  l'énoncé  suivant  :  «  Si  un  composé 
est  formé  avec  absorption  de  chaleur,  plus  la  température 
sera  élevée,  plus  sera  grande  la  masse  du  composé  ».  Di- 
sons d'abord  que  cet  énoncé,  pour  être  correct,  exigerait 
l'addition  des  mots  <(  au  moment  de  l'équilibre  »  ;  c'est- 
à-dire  que  l'énoncé  suppose  qu'il  y  a  à  chaque  instant 
réversibilité  entre  la  formation  et  la  décomposition  des 
combinaisons  endothermiques. 

Or,  en  fait  —  je  veux  dire  en  s'en  tenant  aux  résultats 
expérimentaux  —  cette  réversibilité  existe  seulement 
pour  les  combinaisons  exothermiques,  et  k  partir  d'une 
certaine  température  :  c'est  ce  que  l'on  appelle  la  disso^ 
dation.  Ce  phénomène  a  même  été  généralisé  d'une  façon 
trop  absolue,  car  on  connaît  beaucoup  de  combinaisons 
accomplies  en  théorie  avec  dégagement  de  chaleur  et  dé- 
composables  en  fait  avec  absorption  de  chaleur,  sans  être 
susceptibles  de  dissociation  réversible.  Le  gaz  ammoniac, 
par  exemple,  en  tant  que  formé  d'azote  et  d'hydrogène^ 
de  même  la  combinaison  de  l'iode  elï  de  l'oxygène  libre 
pour  former  l'acide  iodique,  lequel  ne  se  produit  pas  di- 
rectement et  se  décompose  entièrement,  sans  donner  lieu 
à  des  phénomènes  de  dissociation;  de  même  encore  la 
combinaison  de  l'oxygène  libre  avec  l'acide  arsénicux 
pur,  pour  former  l'acide  arsénique,  etc.  Je  cite  ici  des 
oxempleis  étudiés  en  détail  et  expérimentalement. 
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La  réversibilité  est  surtout  inconnue  dans  l'étude  des 
combinaisons  endothermiques  formées  avec  une  absorption 
de  chaleur  considérable  (  *  ),  telles  que  le  gaz  hypochlo- 
reux,  le  bioxyde  d'azote,  l'ozone  (^),  l'eau  oxygénée,  etc. 
En  faity  pour  les  combinaisons  que  je  viens  de  nommer, 
et  lant  qu'elles  demeurent  endothermiques,  personne  n'a 
jamais  constaté  qu'il  existât,  à  aucune  température,  une 
tension  finie  de  dissociation  entre  le  composé  et  ses 
éléments.  Au  contraire,  les  expériences  exécutées  avec 
précision  numérique  ont  prouvé  que  l'ozone ,  l'acide 
hypochloreux,  l'eau  oxygénée  ne  possèdent,  dans  aucune 
condition  connue,  une  tension  proprement  dite  de  disso- 
ciation. Quand  on  les  maintient  à  une  température  con- 
stante, ils  se  détruisent  à  la  longue  jusqu'à  la  dernière 
trace;  et  leur  destruction  a  lieu  avec  une  vitesse  qui  croit 
sans  cesse,  a  mesure  que  la  température  est  plus  élevée,  et 
qui  ne  tarde  pas  à  devenir  explosive  :  j'ai  publié  de  nom- 
breuses déterminations  qui  mettent  ces  points  hors  de 
doute.  La  notion  de  réversibilité  ne  parait  donc  point  ap- 
plicable à  de  tels  composés;  du  moins,  je  répète,  tant  qu^ils 
demeurent  endothermiques.  Dès  lors,  le  théorème  précé- 
dent, irréprochable  peut-être  au  point  de  vue  d'un  calcul 
purement  mathématique,  ne  saurait  être  regardé,  au  point 
de  vue  expérimental,  que  comme  une  pure  spéculation. 

(')  Je  ne  parle  pas  des  composés  limites,  telsquelegaziodhydrique, 
dont  le  caractère  endothermique  n^est  pas  bien  prouvé;  car  il  repose 
sur  un  calcul  déduit  de  déterminations  anciennes,  exécutées  avec  le  ca- 
lorimètre à  mercure,  et  sur  des  chaleurs  spécifiques,  dont  la  mesure 
physique  devrait  être  reprise.  En  employant  les  données  très  probables 
que  j'indique  à  la  fin  de  ce  Mémoire,  on  aurait,  en  effet, 

H  gaz  -*-  I  gaz  =  HI  gaz  :  -f-  o^»*,  35, 

vers  la  température  ordinaire  :  au  lieu  de  — 0,8. 

(*)  Les  éléments  polymérisés  étant  assimilés  à  de  véritables  combi- 
naisons, conformément  à  la  théorie  des  corps  polymères,  que  j'ai  expo- 
sée dans  une  Leçon  faite  devant  la  Société  chimique  de  Paris  en  i863 
et  publiée  dans  ses  Recueils. 
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II  convîenl  d'ajouter  que  cela  ne  veut  pas  dire  qu^une 
combinaison  endolhermique,  incapable  de  se  former  par 
l'union  directe  de  ses  éléments  à  la  température  ordinaire, 
ne  puisse  se  former  directement  et  donner  lieu  à  des  phé- 
nomènes d'équilibre  à  une  température  plus  élevée;  mais 
c'est  à  une  condition  fondamentale,  celle  de  rentrer  à  ce 
moment  dans  la  règle  :  une  semblable  combinaison  étant 
dans  certains  cas  susceptible  de  devenir  exothermique, 
et  cela  à  la  température  oùelleprend  naissance  réellement. 
La  chose  peut  arriver  notamment  à  cause  des  change- 
ments isomériques  subis  à  cette  température  parles  élé- 
ments, ou  par  leurs  composés.  Il  ne  s'agit  pas  ici  d'hypo- 
thèses, car  j'ai  fourni  bien  des  exemples  de  ces  change- 
ments de  signe  thermique  des  réactions  dans  mon  Essai 
de  Mécanique  chimique. 

Ainsi  s'explique,  par  exemple,  la  synthèse  directe  de 
racétyiène,  composé  si  fortementendothermiqueà  la  tem- 
pérature ordinaire  et  à  partir  du  carbone  solide  et  polj- 
mérisé.  Mais  vers  4ooo**»  température  de  sa  synthèse 
effective,  réchauffement  du  carbone  solide,  envisagé  iso- 
lément, le  transforme  d'abord  en  gaz,  constatable  par  di- 
verses épreuves,  et  accroît  ainsi  considérablement  l'énergie 
de  cet  élément;  puis  le  gaz  carboné  se  combine  à  l'hydro- 
gène, avec  un  dégagement  de  chaleur  qu'on  peut  même 
évaluer  approximativement  à  -f-  26^*^ 

De  même  le  sulfure  de  carbone  est  endotheimique  à  la 
température  ordinaire,  si  on  le  suppose  formé  à  partir  du 
soufre  solide  et  polymérisé.  Mais  le  soufre  envisagé  isolé- 
ment gagne  de  l'énergie,  sous  l'influence  de  réchauffe- 
ment, lorsqu'il  passe  de  l'étal  solide  à  l'état  gazeux,  d'a- 
bord tricondensé,  puis  à  l'état  de  gaz  monocondensé, 
dernier  état  qu'il  possède  à  la  température  réelle  de  la 
synthèse  du  sulfure  de  carbone,  telle  que  800**;  les  faits 
connus  indiquent  que  cette  énergie  deviendrait  alors  suf- 
fisante pour  rendre  exothermique  la  combinaison  du  soufre 
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et  du  carbone.  Le  sulfure  de  carbone  et  Tacélytène,  aux 
températures  où  ils  constituent  des  composés  exother- 
miques, sont  dès  lors  susceptibles  de  dissociation.  Dans 
les  conditions  de  leur  synthèse  directe,  la  chaleur  totale, 
mise  en  jeu  depuis  les  éléments  solides,  résulte  en  défini- 
tive de  la  superposition  de  deux  quantités,  savoir  :  la 
chaleur  des  changements  d'état  de  Télément  solide,  chan- 
gements produits  par  les  énergies  calorifiques,  et  la  cha- 
leur de  combinaison  des  éléments  gazeux,  due  à  Taction 
chimique  proprement  dite.  Ce  sont  là,  d'ailleurs,  des  faits 
d'expérience,  et  leur  calcul,  soit  d'après  les  règles  de 
l'entropie,  soit  d'après  celles  du  principe  du  travail 
maximum,  repose  au  fond  sur  des  évaluations  analogues  : 
ils  ne  sont  pas  plus  en  opposition  avec  les  unes  qu'avec  les 
autres. 

Je  ne  discuterai  pas  ici  les  ciTets  produits  dans  un  sys- 
tème dont  les  différents  points  sont  a  des  températures 
inégales;  me  bornant  à  observer  que,  dans  de  tels  effets, 
il  n'y  a  rien  qui  ressemble  à  un  équilibre  permanent  et 
subsistant  à  température  constante. 

En  résumé,  les  faits  connus  n'autorisent  pas  à  envisager 
les  combinaisons  endothermiques,  en  général,  et  tant 
qu'elles  conservent  ce  caractère,  comme  susceptibles 
d'équilibres  réversibles. 

Ces  réserves  faites,  il  convient  d'insister  encore  sur  une 
circohsiance  capitale,  à  savoir  que  l'entropie  ne  saurait 
être  définie  rigoureusement,  en  l'état  actuel  de  nos  con- 
naissances, autrement  que  dans  un  sens  purement  mathé- 
matique. Je  ne  sais  quelles  découvertes  nous  réserve 
l'avenir  5  mais  jusqu'à  ce  jour,  et  au  sens  physico-chimique, 
comme  il  arrive  souvent  lorsqu'on  passe  des  définitions 
thermodynamiques  pures  aux  mécanismes  réels  des  phéno- 
mènes physiques,  l'entropie  est  une  notion  obscure  et  une 
quantité  inconnue,  inaccessible  à  l'expérience  dans  le 
plus  grand  nombre  des  cas,  et  dont  la  définition  jette  bien 
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peu  de  lumière  sur  la  prëvision  ou  Tinterprétation  de  la 
plupart  des  phénomènes  chimiques. 

La  question  qui  se  pose  maintenant  est  de  savoir  si  la 
quantité  de  chaleur  mise  en  jeu  dans  les  phénomènes  chi- 
^  miques  ne  doit  pas  être  partagée  en  deux  portions  :  Vune, 
comprenant  les  variations  d'énergie  dans  un  système 
privé  de  chaleur^  l'autre,  celles  qui  sont  dues  â  Pacte  de 
réchauffement;  Tentropie  s'appliquant  essentiellement  à 
CCS  dernières  :  c*est  sur  ce  point  que  vont  rouler  les  expli- 
cations qui  suivent. 

IV.  —  Comparaison  entre  les  conséquences  du  principe 

DU  TRAVAIL  MAXIMUM  ET  CELLES  DE  l'ENTROPIE. 

Pour  comparer  les  prévisions  qui  résultent  du  principe 
de  l'entropie  avec  celles  du  principe  du  travail  maximum, 
cherchons  d'abord  à  évaluer  l 'entropie  vers  le  terme  où 
les  corps  ne  contiendraient  plus  de  chaleur,  comme  nous 
l'avons  fait  pour  le  travail  maximum.  A  cette  limite,  il  y 
a  dépense  d'énergie  lorsqu'on  passe  des  éléments  à  leur 
combinaison,  cette  dépense^étant  mesurée  par  la  quantité 
de  travail,  évaluable  en  unités  calorifiques,  que  nous 
avons  désignée  par  Q.  Quelle  est  alors  l'entropie  des  élé- 
ments? Quelle  est  l'entropie  de  leurs  combinaisons?  Quelle 
est  enfin  la  variation  survenue,  lorsqu'on  passe  des  élé- 
ments à  leurs  combinaisons? 

Je  ne  crois  pas  que  les  théories  thermodynamiques  ac- 
tuelles permettent  de  répondre  avec  rigueur  à  aucune  de 
ces  trois  questions.  En  effet,  l'entropie  étant  représentée 

par  /  -^  >  on  a  rfQ  =  cdT  en  général,  c  étant  la  chaleur 

spécifique,  qui  est  elle-même  fonction  de  T.  Mais  à  basse 
température  et  pour  les  corps  solides,  on  peut  admettre, 
d'après  les  données  connues  des  physiciens,  c  =  const. 
Dès  lors,  au  voisinage  du  zéro  absolu,  l'entropie  tendrait 
vers  la  valeur  — oo:  ce  qui  montre  que  les  raisonnements 
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à  l'aide  desquels  on  évalue  celle  foncliou  perdent  vers 
celte  limite  toute  signification  physique  ou  chimique. 

Prenons  maintenant  les  corps  è  une  température  rëelle 
T,  pour  laquelle  les  chaleurs  spécifiques  des  éléments  so- 
iideset  de  leurs  composés,  également  solides,  satisfassent 
aux  relations  expérimentales  de  constance  cl  d'égalité 
signalées  plus  haut;  ceci  étant  admis,  la  diflférence  entre 
l'entropie  des  éléments  et  celle  des  composés  sera,  à  celle 
température, 

Sa — S^  étant  la  diflérence  au  zéro  absolu. 

Mais  la  somme  c  -+-.  C|  +  Cj  4- . .  •  relative  aux  éléments 
solides  est,  avons-nous  dit,  la  même  que  la  somme 


relative  à  leurs  composés  également  solides.  Dès  lors,  la 
différence  des  entropies  à  T  sera  la  même  qu^au  zéro  ab- 
solu. Pour  déterminer  l'énergie  utilisable,  il  est  nécessaire 
de  faire  une  hypothèse.  La  plus  vraisemblable  parait  êire 
de  supposer  le  produit  T(Sa  —  S^)  nul  au  zéro  absolu. 
D*après  celle  hypothèse,  la  chaleur  totale  de  réaction  se- 
rait entièrement  transformable  en  travail,  et  donnerait  la 
mesure  de  l'énergie  chimique,  dans  les  systèmes  privés 
de  chaleur.  Celte  énergie  chimique  demeurerait  intégra- 
lement disponible  pour  les  corps  solides,  non  seulement 
au  zéro  absolu,  mais  à  toute  température  :^aus  sommes 
ainsi  ramené  au  principe  du  travail  maximum,  pour  la 
comparaison  des  différents  systèmes  de  combinaisons  ré- 
sultant de  l'union  des  élémenls,  toujours  dans  Tétai  solide, 
mais  à  la  température  T. 

Ainsi,  dans  ces  limites  relatives  à  l'état  solide,  les 
deux  fonctions  de  l'énergie  envisagées,  travail  maximum 
on  entropie,  conduiraient  aux  mêmes  conséquences. 

On  arriverait  à  la  même  conclusion,  si  l'on  comparait 
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la  chaleur  de  combinaison  sans  condensation  des  gaz  sup- 
posés parfaits  et  envisagés,  par  hypothèse,  depuis  le  zéro 
absolu,  ces  gaz  réagissant  indépendamment  de  tout  travail 
mécanique  extérieur.  Il  suffirait  d'admettre,  comme  on 
Ta  reconnu  dans  une  première  approximation,  que  la  cha- 
leur spécifique  des  gaz  composés  sans  changement  de  vo- 
lume est  égale  à  la  somme  de  celles  de  leurs  éléments. 
Ceci  posé,  on  arriverait  aux  mêmes  conclusions  que  pour 
l'état  solide  *,  bien  entendu,  en  dcfînissant  de  même  la  va- 
riation d'entropie  au  zéro  absolu.  J'avais  signalé  depuis 
longtemps  la  constance  de  la  chaleur  de  formation  des 
composés  gazeux  formés. sans  condensation  :  M.  Gibbs  a 
reproduit  ce  théorème. 

II  s*agit  maintenant  d'envisager  les  changements  d^états 
successi  fs  que  les  corps  de  nos  systèmes  pourron  l  éprouver, 
si  on  les  soumet  à  Tinfluence  d'une  température  croissante. 
Partons  donc  de  l'état  solide.  A  mesure  que  l'on  élève 
davantage  la  température,  l'égalité 

2c  =  2c' 

se  vérifie  de  moins  en  moins  exactement.  Néanmoins,  dans 
l'état  solide,  la  différence  entre  ces  deux  quantités  demeure 
généralement  faible;  c'est-à-dire  que  la  variation  de  l'é- 
nergie non  utilisable  entre  le  système  initial  et  le  sys- 
tème final  est  sensiblement  nulle,  étant  accrue  ou  dimi- 
nuée seulement  d'une  quantité  minime.  En  d'autres  ter- 
mes, la  quantité  Q  demeure  presque  en  totalité  disponible 
pour  la  transformation  chimique:  il  en  est  ainsi,  tant  que 
la  température  n'est  pas  trop  élevée,  ou  qu'il  ne  survient 
ni  changement  d*état  physique,  ni  dissociation  dans  le 
système. 

Cependant  la  chaleur  dégagée  par  la  transformation  de 
Tun  des  systèmes  envisagés  dans  un  autre  système,  c'est- 
à-dire  Q  —  Q',  si  Ton  fait  intervenir  des  températures 
croissantes,  finira  par  se  compliquer,  en  raison  des  chan- 
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gements  cl*états,  fusion,   volaiilîsation  de  chacun  de  ses 

composants;  et  même,  si  Tintervalle  de  température  est 

très  considérable,  en  raison  de  rinégalîté  des  chaleurs  spe'- 

cifiques;  chacune  de  ces  circonstances  donnant  lieu  à  des 

absorptions  de  chaleur  propres  et  susceptibles  de  changer 

le  signe  de  la  dillérence  Q  —  Q'.  Dans  ces  conditions, 

la  variation  de  la  chaleur  non  utilisable  prend  également 

des  valeurs  très  différentes  ;  toute  fusion  qui  absorbe  une 

quantité  de  chaleur  Fi,  à  la  température  T«  donnant  lieu 

p 
à  une  variation  d'entropie  T=r;  de  même,  toute  volatilisa- 

tion  W|  à  T',  donnant  lieu  à  une  variation  d^entropie  t^t* 

Enfin  les  deux  sommes   /  -= /  -7=r-  peuvent  devenir 

fort  inégales,  du  moment  où  c  n'est  plus  envisagé  comme 
une  constante,  mais  comme  une  fonction  de  la  tempéra- 
ture :  cette  fonction  est  représentable  d'ailleurs,  comme 
on  le  sait  par  les  expériences  des  physiciens*,  à  Taide  d'une 
formule  telle  que 

formule  intégrable  et  qui  se  réduit  souvent  à  ses  deux 
premiers  termes.  Pour  les  cas  de  ce  genre,  il  n'est  plus 
possible  d^appliquer^avec  certitude  le  principe  expéri- 
mental du  travail  maximum  ;  mais  on  peut  s'en  servir 
encore  comme  d'un  mode  de  calcul  fournissant  des  don- 
nées probables,  dans  un  grand  nombre  de  circonstances 
où  les  chaleurs  spécifiques  totales  des  systèmes  comparés 
demeurent  voisines  et  où  les  changements  d'états  sont 
compensés  en  nombre  et  le  sont  aussi  approximativement 
parleurs  valeurs  calorimétriques.  Dans  ces  conditions,  ou 
conçoit  que  le  signe  de  la  différence  Q  —  Q'  ne  saurait  être 
influencé  que  faiblement  parla  valeur  complémentaire, 
déduite  des  variations  d'entropies. 

C'est  ce  que  vérifient,  en  effet,  une  multitude  de  com- 
paraisons expérimentales,  tirées  des  phénomènes  de  sub- 
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stilution  entre  les  métalloïdes  unis  aux  métaux,  de  substi- 
tution entre  les  métaux  formant  des  composés  salins,  de 
substitution  entre  les  acides,  entre  les  bases^  enfin  de 
double  décomposition. 

Soient,  par  exemple,  les  couples  de  réactions  des  élé- 
ments halogènes  sur  les  selshaloïdes,  telles  que 


(1) 

Cl  -f-  M  Br 

et 

Br-HMCl; 

(2) 

Cl  -+-  M[ 

et 

I-f-MCI; 

(3) 

Br  ^  MI 

et 

I-r-MBr. 

Ces  réactions  peuyeni  être  rapportées  soit  à  l'état  gazeux 
des  éléments  halogènes,  soit  à  leur  état  solide;  les  sels 
ayant  dans  tous  les  cas  Tétat  solide.  Pour  Tétat  gazeux  des 
divers  éléments  halogènes,  si  les  deux  gaz  antagonistes 
sont  à  la  même  pression  et  à  la  même  température,  ils  ont 
le  même  volume,  et  la  variation  d^entropie  peut  être  re- 
gardée comme  négligeable  :  dès  lors,  la  réaction  sera  dé- 
terminée par  la  différence  Q^-Q'?  évaluée  à  la  tempéra- 
turc  actuelle,  soit  pour 

(  I  )  I  o5  700  —  99300  =  6400 , 

(2)  10J700  —  87000=18700, 

(3)  99300  —  87000  =  i23oo. 

La  prévision  des  résultats  se  déduit  donc  des  mêmes 
données,  en  tenant  compte  de  l'entropie,  qu'avec  le  prin- 
cipe du  travail  maximum. 

Faisons  maintenant  un  autre  calcul,  celui  qui  part  de 
l'état  solide  des  éléments  au  zéro  absolu  et  qui  envisage 
les  effets  successifs  de  l'échauflement  sur  chacun  d'eux. 

Calculons  donc,  pour  chacun  de  ces  systèmes,  la  cha- 
leur de  formation,  au  moyen  de  ses  composants  solides, 
et  faisons  ce  calcul  à  deux  températures  inégales,  telles 
que  le  zéro  qbsolu  et  473**  (c'est-à-dire  aoo®  centigrades), 
température  à  laquelle  les  changements  d'état  sont  com- 
pensés, les  trois  éléments  halogènes  étant  devenus  gazeux. 
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Nous  possédons  toutes  les  données  nécessaires  pour  les 
sels  haloïdes,  en  admettant  qne  la  chaleur  spécifique  du 
composé  solide  est  égale  à  la  somme  de  celles  des  compo- 
sants solides,  les  unes  et  les  autres  étant  indépendantes 
de  la  température  entre  les  limites  envisagées;  hypothèse 
qui  est  vraie  approximativement,  et  qui  le  demeure  à  un 
degré  suffisamment  exact  dans  le  cas  fort  probable 
(d*après  les  analogies  connues),  où  les  faibles  variations 
des  chaleurs  spécifiques  seraient  proportionnelles  pour 
les  trois  sels  haloïdes  formés  par  un  même  métal. 

Quant  aux  éléments  eux-mêmes,  on  connaît  les  cha- 
leurs spécifiques  atomiques  du  brome  dans  ses  trois  états: 
solide  (6,7 pour  Br);  liquide  (9,0);  et  gazeux  (4,4  à  ?•  c), 
d'après  les  expériences  de  Regnault;  ainsi  que  les  chaleurs* 
de  fusion  à  —  7**C.  (Regnault,  i3oo"^)  et  de  volatilisa- 
lion  à  -h  58°C.  (3500"^*^  d'après  mes  expériences).  Les 
chaleurs  spécifiques  atomiques  de  l'iode  dans  les  étals 
solide  (6,8)  et  liquide  (18,7?),  ainsi  que  les  chaleurs  de 
fusion  à  ii3®C.  (i5oo*^**),  et  de  volatilisation  à  176^0. 
(3ooo*^'*?),  ont  été  données  par  les  expériences  deFavre 
etSilbermann  (*)\  enfin  on  connaît  la  chaleur  spécifique 
atomique  du  chlore  gazeux  (493  a  p.  c,  d'après  Regnault), 
ses  points  de  fusion  ( —  75°C.)et  d'ébullition  ( —  33°C.). 
Nous  admettrons  en  outre  que  la  chaleur  spécifique  ato- 
mique de  riode  gazeux  est  la  même  que  celle  du  brome  et 
du  chlore  sous  le  même  état  ;  la  chaleur  spécifique  ato- 
mique du  chlore  solide,  la  même  que  celle  du  brome  et 
de  l'iode  sous  le  même  état;  la  chaleur  spécifique  ato- 
mique du  chlore  liquide  et  celle  de  l'iode  liquidé,  les 
mêmes  que  celles  du  brome  ;  la  chaleur  de  fusion  du 
chlore,  la  même  que  celles  du  brome  et  deriode,qui  sont 
d'ailleurs  à  peil  près  les  mêmes,  ainsi  qu'il  arrive  en  gé- 


(  «  )  Ces  expériences,  exécutées  avec  le  calorimètre  à  mercure,  doivent 
être  regardées  seulement  comme  approximatives.  Aussi  ai-je  cru  devoir 
rectifier  la  chaleur  spécifique  liquide  et  la  chaleur  de  Tolalilisation. 
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néral  pour  les  éléments  ei  composés  similaires.  Enfin 
nous  admettrons  la  piroportionnalité  approchée  entre  les 
chaleurs  de  volatilisation  et  les  températures  absolues, 
comme  il  parait  résulter  des  travaux  les  plus  modernes  (')  ; 
ce  qui  donne,  en  prenant  comme  point  de  départ  celle  du 
brome,  les  valeurs  suivantes  :  pour  le  chlore  a6oo;  pour 
le  brome  35oo;  pour  Tiode  4800. 

On  voit  par  ces  détails  combien  est  grand  le  nombre 
des  données  physiques  et  chimiques  nécessaires  pour 
rendre  possible  Texécutiou  d'un  calcul  exact  de  Tentro- 
pie  :  peut-être  même  serait-il  difficile  de  trouver  un 
exemple  général^  autre  que  celui  que  j^envisage,  qui  se 
prête  à  un  calcul  complet.  Afin  de  préciser  davantage, 
rapportons  les  calculs  aux  trois  sels  de  potassium  solides. 

cal 

K  4- I  solide  =  Kl  solide  dégage. .. .  -h  80000 
K -i- Br  solide  =  KBr  solide  »  ....  -+■  94200 
K  -h  Cl  solide  =  KCl  solide       »       ....       -i-  102600  environ 

En  passant  du  zéro  absolu  à  4"^^  absolu  (200^ C),  Cl 
absorbe 

198  X  6,7  -h  i3oo  4-  42  X  9  -H  2600  ■+■  233  X  4j3  =  6607  calories; 

Br  absorbe 

266  X  6,7  -4-  î3oo-t-65  X  9 H-  35oo  -»- 142  x  4,4  =  779^  calories; 

I  absorbe 

386  X  6,8  H-  i5oo  4-  63  x  18,7  -i-  4806 

24  X  4i4  =  9894  calories. 


Il  résulte  de  ces  données  pour  la  chaleur  dégagée  par 
la  formation,  depuis  les  éléments,  des  trois  couples  de 
systèmes  suivants  : 

(*)  Cette  relation  ferait  disparaître  leurs  différences  dans  le  calcul  de 
l'entropie.  Il  existe  un  certain  nombre  de  relations  analogues  entre  les 
chaleurs  spécifiques  et  les  autres  données  thermiques,  relatives  aux  corps 
similaires  en  Chimie,  relations  qui  ont  le  même  effet  compensateur. 
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Au  zéro. 
absoJu.      Différence.  A-^473*. 

Br-hKCl I0250O     )       ..  ^. 

^,       ^o  /  c      o3oo  8300—1 185 

Cl  ■+■  KBr 94200    ) 

I     -+-KC1 i025oo     )         .  I-  «  « 

Cl -H  Kl 80000    I    "^  22500-3287 

I     -f-KBr 94200     ) 

Br+KI 80000    i     '<**^  14200-2,02 

Le  calcul  de  la  variation  d'entropie  de  chaque  couple, 
pris  successivement  au  zéro  absolu  et  à  47^°)  est  plus 
compliqué,  quoique  facile  â  établir  par  des  formules 
connues.  On  a,  en  effet,  pour  le  chlore  qui  fond  à  198® 
et  bout  à  si4o^9  1^  calcul  étant  établi  pour  47^°  (c'est-&- 
dire  aoo^^C), 

6,7  X  log  nép  198  -+-  -^  4-  9 (log  nép  240  —  lognép  198) 

-*- Ti^ -^  4»3  (lognép  473  -  log  nép24o)=  26,8. 

De  même  pour  le  brome  :  25,5^  pour  Tiode  :  22^2.  Nous 
admettrons  toujours  que  la  variation  d'entropie  est  la 
même  pour  les  trois  sels  solides  :  KGI,  KBr,  Kl. 

Ceci  posé,  lorsqu'on  passe  à  47^^  du  système  Cl  +  KBr 
au  système  Br+KCl,  la  chaleur  correspondante  â  la 
variation  d^entropie  entre  le  zéro  absolu  et  473**  sera  re- 
présentée par  la  différence 

(26,8  —  25,5  =  1,3)  X  473  =  6i5"*, 

(an  lieu  de  ii85). 

Lorsqu'on  passe  du  système  Cl  +  Kl  au  système 
I  +  KCI,  la  variation  de  chaleur  correspondante  sera 
représentée  par  (26,8  —  22,2  =  6,6)  x  47^  =  3 122"* 
(au  lieu  de  3287). 

Enfin  lorsqu'on  passe  du  systèhie  Br  -h  Kl  au  système 
I  +KBr,  la  variation  de  chaleur  correspondante  sera 
représentée  par  (25,5  —  22,2  =  3,3)  x  473  =  i56i"* 
(au  lieu  de  2102). 

Jmn»  de  Ckim,  et  de  Phyt. ,  7*  série,  1. 1 V.  (  JanTier  1895.  )  7 
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On  voit  que,  dans  tous  les  cas,  la  chaleur  correspon- 
dante à  la  variation  de  l'entropie,  lorsqu^on  passe  d'un 
système  à  Tautre,  quantité  quMl  faut  déduire  de  la  cha- 
leur de  réaction  pour  obtenir  la  chaleur  transformable 
en  travail,  est  de  Tordre  de  grandeur  de  celle  quMI  faut 
retrancher  de  la  réaction  rapportée  à  Tétat  solide  :  Técari 
ne  dépasse  guère  la  moitié  d'une  grande  calorie,  écart 
qui  peut  même  résulter  de  Tincertiiude  des  nombreuses 
données  expérimentales  mises  en  œuvre;  c'est-à-dire  que 
la  prévision  déduite,  soit  du  principe  du  travail  maxi- 
mum, soit  du  principe  de  Tentropie,  est  identique.  Ce 
rapprochement  subsiste  d'ailleurs,  avec  des  valeurs  nu- 
mériques presque  égales,  pour  les  températures  plus  éle- 
vées que  473°,  tant  que  les  sels  ne  changent  pas  d'état. 

Il  en  est  de  même  dans  tous  les  cas  de  substitution,  ou 
de  double  décomposition,  envisagés  en  dehors  des  limites 
de  dissociation  et  rapportés  soit  à  l'état  solide,  soit  à  l'état 
gazeux  et  à  volumes  égaux  pour  les  corps  correspondants; 
mais  à  la  condition  de  tenir  compte  de  la  totalité  des  com- 
posés susceptibles  d'exister  isolément  dans  les  conditions 
des  expériences;  composés  dont  les  équations  schémati- 
ques des  Ouvrages  d'enseignement  négligent  une  partie, 
quoiquMls  interviennent  dans  les  réactions  réelles  ei,  par 
conséquent,  dans  la  Mécanique  chimique.  La  multipli- 
cité de  ces  composés  est  établie  par  des  faits  d'expérience, 
ainsi  que  leur  état  actuel  de  combinaison  ou  de  dissocia- 
tion; on  ne  saurait  donc  tirer'  de  là  aucun  reproche  pour 
les  théories  actuelles.  En  effet,  il  n'est  pas  moins  néces- 
saire d'en  tenir  compte  lorsqu'on  applique  la  notion  d'en- 
tropie :  car  celte  notion ,  de  même  que  le  principe  du  travail 
maximum,  suppose  donnés  tous  les  composés  susceptibles 
d'exister,  dans  l'état  même  où  ils  sont  constatables  par 
expérience. 

Il  est  entendu  d'ailleurs  que  lorsque  la  transformation 
s'effectue  à  température  constante,  par  des  composés  in- 
termédiaires qui  disparaissent  à  la  fin,  ceux-ci  représen- 
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lent  uniquemenl  des  mécanismes  qui  dirigent  la  réaction 
vers  son  accomplissement  final,  sans  y  introduire  d'éner- 
gie utilisable  et  sans  entrer  dans  le  calcul  de  la  perte 
totale  d^éoergie,  accomplie  lorsqu'on  passe  de  l'état  ini- 
tial i  l'état  final  :  il  n'y  a  pas  lieu  d'en  tenir  compte. 
C'est  là  un  principe -que  j'ai  posé  dès  le  début  de  mes 
étades;  je  l'ai  employé  pour  mesurer  des  quantités  répu- 
tées jusque»là  inaccessibles  à  l'expérience,  telle  que  la 
chaleur  de  formation  des  composés  organiques  :  les  appli- 
cations que  j'en  ai  faites  ont,  je  crois,  toujours  satisfait 
à  la  condition  fondamentale  qui  vient  d'èire  rappelée. 
On  peut  vérifier  le  développement  expérimental  des  faits 
et  des  raisonnements  fondés  sur  ce  principe  dans  mes  re- 
cherches relatives  aux  actions  dites  de  présence,  spéciale- 
ment étudiées  sur  les  décompositions  de  l'eau  oxygénée, 
sur  les  réactions  du  platine  et  sur  les  fermentations. 

C'est  surtout  dans  les  cas  de  dissociation,  exclusexpres' 
sèment  des  calculs  et  considérations  qui  précèdent,  que 
l'entropie  joue  un  rôle  essentiel  et  introduit  des  prévisions 
qui  échappent  à  l'énoncé  primitif  du  principe  du  travail 
maximum.  II  y  a  là,  en  effet,  un  côté  fondamental  de  la 
questiou,  développé  depuis  mes  premières  recherches  de 
Mécanique  chimique  et  dû  aux  travaux  de  MM.  Gibbs  et 
Helmholtz  sur  l'énergie  non  utilisable;  il  en  est  résulté 
tout  un  ordre  de  notions  nouvelles. 

Mais  ce  n'est  pas  une  raison  pour  prétendre,  comme  on 
l'a  fait  parfois  à  la  légère,  nier  l'importance  et  l'existence 
même  des  lois  antérieures  et  constatées  par  l'observation 
des  faits;  alors  que  celles-ci  ne  sont  nullement  détruites, 
mais  simplement  modifiées  dans  une  partie  de  leur  inter- 
prétation et  qu'elles  demeurent  indispensables  pour  l'in- 
telligence* générale  des  phénomènes.  Le  principe  du 
travail  maximum  ne  subit  pas  par  là  d'atteinte  :  qu'il 
s'agisse  de  Q,  ou  de  Q  —  ï  (Sa  —  S^),  ce  sera  toujours  la 
considération  de  l'état  final  et  de  l'étal  initial  qui  déter- 
minera la  possibilité  de  la  réaction  directe,  à  la  tempéra* 
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ture  k  laquelle  on  raccomplit.  Les  Recouvertes  des  sciences 
expérimentales,  forment  une  chaîne  continue;  les  faits  Qt 
les  relationspositivesétablis  aujourd'hui  en  Thermochimie 
ne  sauraient  être  renversés;  mais  ils  sont  susceptibles 
d'être  développés  et  perfectionnés  indéfiniment  par  l'in- 
troduction de  notions  et  de  faits  nouveaux;  c'était  la  con- 
clusion de  mon  Essai  de  Mécanique  chimique  (')  :  cha- 
cun doit  désirer  un  semblable  progrès  et  y  applaudir. 
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SUR  LES  GAZ  ISOHÉRIQIJES  AVEC  LE  PROPYLÈNE 
ET  SUR  LEURS  SULFATES; 

Par  m.  BERTHELOT. 


On  sait  qu'il  existe  deux  corps  répondant  à  la  formule 
C'H*,  lesquels  représentent  le  cas  d'isomérie  le  plus 
simple  qui  soit  connu  jusqu'ici  parmi  les  corps  gazeux; 
circonstance  qui  en  fait  un  objet  d'étude  remarquable. 

L'un  d'eux  est  le  propylène  ordinaire,  isolé  pour  la  pre- 
mière fois  en  i855,  dans  mes  recherches  sur  la  synthèse 
des  alcools,  et  qui  a  fourni  les  éthers  et  Talcool  isopropy- 
liques;  l'autre  est  le  triméthylène,  obtenu  par  M.  Freund 
dans  ces  dernières  années,  et  qui  fournit,  suivant  ce  sa- 
vant, les  éthers  et  Falcool  propyliques  normaux.  D'après 
les  mesures  de  chaleur  de  combustion  (*),  le  propylène 
ordinaire  serait  le  véritable  homologue  de  Télhylène, 
étant  formé,  a  partir  de  ce  corps,  par  addition  de  carbone 
et  d'hydrogène,  avec  un  dégagement  normal  de  +  5^*^, a; 
tandis  que  le  trimélhylène  serait  formé,  au  contraire,  à 
partir  de  l'éihylèue  avec  une  absorption  de  —  î^**,  5  ;  il 
renferme  donc  par  rapport  au  propylène  un  excès  d'éner- 

(*)  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  II ,  p.  757. 
(')  Voir  mon  Mémoire,  exécuté  en  commun  avec  M.  Matignon  {An- 
nales de  Chimie  et  de  Physique,  6*  série,  t.  XXX,  p»  56a). 
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gie,  s'élevànt  à  -H  7^*S7  '•  excès  qui  parait  incompatible 
avecla  constitution  cyclique  attribuée  au  tri  méthylène. 

Étant  donnée  la  formation  dePalcool  et  des  éihers  pro- 
pyliques  normaux,  au  moyen  du  triméthylène,  il  semble 
cependant  que  ce  dernier  carbure  serait  le  vrai  homologue 
de  l'éthylène.  Mais  il  est  possible  que  l'excès  d'énergie  du 
triméthylène,  comparé  a  ses  isomères,  soit  atlribuable 
à  une  cause  analogue  à  celle  que  nous  avons  signalée 
pour  le  térébenibène,  comparé  k  ses  isomères,  le  camphène 
et  le  terpilène,  c'est-à-dire  à  l'existence  de  types  à  con- 
stilution  mobile  (^),  transformables  avec  dégagement  de 
chaleur  en  ces  types  fixes,  les  seuls  que  les  formules 
actuelles  puissent  représenter. 

Mais,  avant  de  discuter  cette  dernière  question,  il  est 
nécessaire  de  définir  d*abord  les  composés  nouveaux  qni 
pourront  servir  à  l'examiner.  Ce  sont  les  sulfates  neutres 
des  carbures  d'hydrogène. 

En  effet,  lepropylène  et  le  triméthylène  sont  tous  deux 
absorbables  à  froid  et  immédiatement  par  l'acide  sulfu- 
rique  concentré.  Pour  définir  la  limite  de  l'absorption, 
j'emploie  un  poids  connu,  o^^Soo  par  exemple,  ou  un 
poids  voisin,  d'acide  sulfuriquepur,  SO*H*,  contenu  dans 
une  ampoule  de  verre  mince,  presque  complètement  rem- 
plie. On  glisse  l'ampoule  dans  une  éprouvette  séchée  avec 
soin,  puis  remplie  de  mercure,  disposée  sur  la  cuve  et  assez 
longue  pour  donner  lieu  au  phénomène  dit  du  marteau 
lie  mercure.  En  secouant  méthodiquement  Téprouvette, 
on  finit  par  écraser  l'ampoule  entre  le  mercure  et  la  paroi, 
ce  qui  répartit  l'acide  sulfurique  sur  une  large  surface. 

Cela  réalisé,  on  fait  arriver  peu  i  peu  le  carbure 
d*hydrogène  sec  dans  Téprouvette  :  il  s'absorbe  d'abord 
immédiatement,  puis  de  plus  en  plus  lentement;  il  faut 
attendre  vingt-quatre  heures,  pour  arriver  à  une  satura- 


(  '  )  Annale*  de  Chimie  et  de  Physique,  6'  sériCi  t.  XXIII,  p.  544  c* 
5^;  1891. 
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tion  complète  deracide,  degré  auquel  Tabsorption  s'arrête 
complètement.  Toute  ropération  s^accomplit  d^ailleurs 
sans  élévation  sensible  de  température,  le  poids  d'acide 
étant  très  petit  et  la  cbaleur  dégagée  étant  absorbée  à  me- 
sure par  le  mercure  :  ce  point  est  essentiel,  si  Ton  veut 
éviter  toute  polymérisatiou  du  carbure. 

Sulfate  de  trimé thylène.  —  Dans  ces  conditions,  j'ai 
observé  avec  le  tri  méthylène  une  absorption  de  48o^^ 
(gaz  non  réduit),  vers  18**,  pour  un  gramme  d'acide  sul- 
furique  :  soit  880  volumes  environ  pour  i  volume  de  cet 
acide,  l.e  gaz  étant  réduit  à  o^  et  o"*,76o,  on  en  calcule  le 
poids  exact. 

Voici  les  données  d*une  expérience  : 

r*^  0^,5273  d'acide  sulfurique  pur  et  bouilli  ont  été 
dissous  dans  Teau  et  titrés  par  la  baryte,  ce  qui  a  indiqué 
08%  520  d'acide  réel,  SO^H-*;  cet  acide  étant  mêlé  avec 
0,0073  d'eau  excédante,  soit  i,4  centième; 

a^  oS^,5i  12  du  même  acide,  c'est-à-dire  o,5o4i  d'acide 
réel,  ont  absorbé  246*^*^  de  triméihylène  (volume  brut). 

Toute  réduction  faite  et  en  admettant  pour  legaz  ladensité 

théorique  qui  répond  aux  rapports  •  ..^  >  le  poids  absorbé 

s'élevait  à  o^**,  434- 

Entre  le  poids  de  triméihylène  et  le  poids  de  l'acide 
réel,  on  trouve  donc  le  rapport  ^^^^y. 

En  divisant  le  premier  nombre  par  le  poids  moléculaire 
42  et  le  second  par  98,  on  obtient,  pour  le  rapport  in- 
verse, la  valeur  -j^,  soit  i  ;  2,  c'est-à-dire 

S0*H*:2C3H«. 

L'absorption  opérée  en  quelques  minutes  seulement 
s'élevait  à  227*^*^.  Les  19  autres  centimètres  cubes  ont  exigé 
plusieurs  heures.  D'autres  essais  ont  conduit  aux  mêmes 
rapports. 

En  ajoutant  de  l'eau  refroidie  à  l'avance,  soit  20  par- 
lies  en  poids  pour  I  partie  de  l'acide  initial,  le  produit 
se  sépare  sous  la  forme  d'une  huile  pesante,  éthérée,  neu- 
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tre,  sans  que  Teau  dissolve  une  proportion  notable  de 
matière;  elle  demeure  à  peu  près  neutre,  au  moins  dans 
les  premiers  moments. 

Le  produit  est  le  sulfate  neutre  de  triméthylène  : 
SO*(C'H')^,  ainsi  qu'il  résulte  à  la  fois  de  la  synthèse 
précédente  et  de  la  décomposition  quantitative  par  la  po- 
tassC)  signalée  .plus  loin. 

Ce  composé  se  forme,  au  moins  partiellement,  dès  la 
première  période  de  l'absorption;  ce  que  j'ai  constaté 
dans  une  expérience  où  i  grammed^acidesulfurique  avait 
absorbé  234^^  de  triméthylène,  rapports  voisins  de 

SO*H»:G»H«, 

c^est-à-dire  voisins  de  la  composition  de  Tacide  triméihyl- 
sulfurique.  Or,  les  deux  composés,  Tun  neutre,  l'autre 
acide,  se  forment  simultanément  dans  ces  conditions, 
comme  je  l'ai  reconnu,  d'une  part,  en  précipitant  le  sul- 
fate neutre  de  triméthylène  parTeau,  et,  d'autre  part,  en 
dosant  le  titre  acide  de  la  solution  aqueuse  correspondante, 
par  l'eau  de  baryte. 

II  résulte  encore  de  ce  dernier  essai,  comparé  au  pre- 
mier, quel'acide  trimé thylsulfuri que  absorbe  le  triméthy- 
lène, en  se  changeant  en  sulfate  neutre. 

L'eau  employée  dans  la  proportion  de  5oo  parties  pour 
I  de  sulfate  de  triméthylène  ne  le  dissout  qu'en  partie,  et 
devient  alors  lentement  acide,  en  formant  d'abord  l'acide 
propylsulfurique;  lequel  ne  précipite  pas  les  sels  de  ba- 
ryum, si  ce  n'est  qu'au  bout  d'un  quaft  d'heure,  ou  da- 
vantage. Un  contact  de  plusieurs  semaines  entre  le  sulfate 
de  triméthylène  et  l'eau  ne  l'altère  que  faiblement.  C'est 
donc  lin  corps  relativement  stable. 

Cependant,  si  l'on  ne  prévient  pas  toute  élévation  de 
température,  soit  pendant  l'absorption  initiale,  soit  lors- 
qu'on ajoute  de  l'eau  au  sulfate  de  triméthylène  mélangé 
avec  un  excès  notable  d'acide  sulfurique,    ce  sulfate  est 
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détruit  plus  ou  moins  complèiement  et  forme  des  poly- 
mères liquides.  Ces  observations  sont  essentielles  dans  la 
préparation  des  sulfates  de  carbures  d'hydrogènes. 

Le  sulfate  de  triméihylène  distille  aveclavapeur  d'eau. 
Mais,  si  on  le  chauffe  à  Tëtat  isolé,  il  se  décompose,  avec 
production  d'acide  sulfureux,  de  matière  charbonneuse  et 
de  liquides  volatils,  analogues  aux  huiles  de  vin. 

La  potasse  le  décompose  lentement  à  loo^,  en  tube 
scellé  :  opération  qui  exige  une  dizaine  d'heures  pour 
être  complète.  Il  se  régénère  ainsi  uniquement  de  Tacide 
sulfurique  et  de  l'alcool  propylique.  Le  premier  a  été 
dosé  sous  la  forme  ordinaire  (sulfate  de  baryte);  le  second, 
approximativement,  en  concentrant  par  des  distillations 
fractionnées  et  les  précipitant  au  moyen  du  carbonate  de 
potasse  cristallisé,  suivant  la  méthode  que  j'ai  coutume 
d'employer  pour  l'alcool  éthylique.  Les  quantités  obtenues 
ont  répondu  sensiblement  aux  rapports 

S0*H«:aC»H80. 

Sulfate  de  propylène.  —  Le  propylène  ordinaire,  sec, 
a  été  absorbé  par  l'acide  sulfurique  pur,  avec  des  circon- 
stances similaires  au  triméihylène,  et  suivant  les  mêmes 
rapports  de  poids.  On^  a  pris  le  plus  grand  soin  pour 
éviter  toute  élévation  de  température  pendant  cette  ab- 
sorption. Elle  s'opère  plus  vite  qu'avec  le  triméthylène. 
En  fait,  j'ai  observé  que,  vers  1 8®,  un  gramme  d'acide  réel 
absorbe  470  volumes  de  propylène;  soit,  pour  1  volume 
d'acide,  860  volumes  environ.  L'expérience  a  été  faite  sur 
o^^iiog  d'acide  sulfurique  pur,  renfermant  0^%  logS 
d'acide  réel.  Les  rapports  de  poids  trouvés  ont  été  les 
suivants  :  7^^;  ce  qui  donne  pour  les  rapports  molécu- 
laires inverses,  la  valeur  5^,  répondant  à  SO*(C*H')^. 

Le  sulfate  de  propylène  se  sépare  par  l'addition  d'eau, 
sous  la  forme  d'une  huile  pesante,  semblable  au  sulfate 
de  triméihylène.  Mais  il  est  beaucoup  moins  stable.  En 
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présence  de  l'eau,  roéme  à  froid,  il  se  dissout  et  disparait 
au  boni  de  quelques  jours,  eu  laissant  surnager  une  partie 
du  carbure  polymérisé.  Si  Ton  opère  la  dilution  avec  un 
acide  saturé  seulement  à  moitié  ou  au  tiers,  il  faut  re- 
froidir à  Tavance  l'acide  et  Teau,  avant  de  les  mélanger, 
et  verser  goutte  à  goutte  l'acide  dans  un  grand  excès  d'eau, 
en  évitant  toute  élévation  sensible  de  température.  Autre- 
ment il  se  produit  un  dédoublement  partiel,  avec  régéné- 
ration d*acide  sulfurique,  d'alcool  isopropylique  et  for- 
mation simultanée  des  polymères  du  propylène,  qui  sur- 
nagent. 

On  retrouve  ici  la  moindre  stabilité  qui  distingue  les 
dérivés  des  alcools  secondaires. 

Sulfate  fV isobutylène,  —  L'isobutylène,  préparé  au 
moyen  de  la  réaction  du  chlorure  de  zinc  sur  l'alcool 
isobntylique,  est  absorbé  par  l'acide  sulfurique  pur,  de  la 
même  manière  que  les  propylènes.  L'absorption  est 
d'abord  rapide;  mais  elle  exige  vingt-qualre  heures  pour 
devenir  complète.  Le  rapport  en  poids  entre  le  butylène 
absorbé  à  saturation  et  l'acide  employé  a  été  trouvé  par 
expérience  :  ii5,6,  au  lieu  de  ii4,4)  <^6  qtii  répond  bien 
à  SO*(C*H')*.  L'addition  d*eauen  excès  précipite  le  sul- 
fate, sous  forme  huileuse,  et  il  se  décompose  en  peu  de 
jours,  avec  polymérisation  avancée  du  carbure. 

Il  est  probable  que  les  isomères  du  butylène  se  com- 
porteraient de  la  même  manière. 

Je  rappellerai  ici  que  l'amylène  ordinaire  se  dissout 
immédiatement  dans  l'acide  sulfurique  concentré  ;  mais, 
sous  l'influence  de  l'élévation  de  température  ainsi  déve- 
loppée, la  masse  se  transforme  presque  aussitôt  en  deux 
couches  :  l'une  constituée  par  de  l'acide  sulfurique  régé- 
néré; l'autre,  par  du  diamylène,  la  condensation  polymé- 
rique  du  carbure  dégageant  plus  de  chaleur  que  son  union 
primitive  avec  l'acide  sulfurique.  Ainsi  les  deux  phéno- 
mènes consécutifs  sont  tous  deux  exothermiques,  comme 


~^ 
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il  arrive  en  général  dans  les  métamorplioses  attribuées 
autrefois  aux  actions  dites  de  présence. 

Ces  résultats  établissent  nettement  la  constitution  des 
sulfates  de  triméthjlène  et  de  propylène  et  ils  complètent 
à  cet  égard  mes  anciennes  expériences  sur  la  synthèse  de 
l'alcool  ordinaire,  au  moyen  de  l'éthylène,  et  de  l'alcool 
isopropylique,  au  moyen  du  propylène  ordinaire. 

Rappelons  que  l'absorption  de  l'éthylène  pur  par  T acide 
suliurique  a  lieu  dans  des  conditions  toutes  différentes, 
cette  absorption  n'ayant  lieu,  comme  je  l'ai  montré,  que 
sous  l'influence  de  chocs  et  d'une  agitation  extrêmement 
prolongée.  Au  contraire,  elle  est  sensiblement  nulle,  ou 
plutôt  de  l'ordre  de  celle  de  l'eau,  lors  du  contact  immé- 
diat. Cette  absence  de  réaction  apparente  entre  l'éthylène 
pur  et  l'acide  sulfurique  concentré  avait  été  constatée  par 
Liebig,  il  y  a  soixante  ans,  et  il  avait  montré  l'inexacti- 
tude des  affirmations  antérieures.  Si,  dans  les  expériences 
faites  avant  lui,  on  avait  cru  observer  une  absorption  ra- 
pide de  l'éthylène  par  l'acide  sulfurique  concentré,  c'est 
en  raison  du  mélange  des  vapeurs  d'éther  ordinaire,  que 
Ton  ne  savait  pas  alors  en  séparer.  Aussi  ces  observations 
erronées  avaient-elles  été  éliminées  dans  les  Traités  clas- 
siques de  Liebig  et  de  Gerhardt.  Mais  les  inexactitudes 
sont  difficiles  à  faire  disparaître  des  livres  élémentaires  : 
celles-ci  n'ont  pas  tardé  à  reparaître.  Quand  les  faits 
inexacts  ont  été  effacés  par  des  auteurs  bien  renseignés, 
souvent  il  arrive  qu'ils  ne  tardent  pas  à  être  reproduits, 
soit  dans  des  éditions  nouvelles  des  auteurs  plus  anciens 
qui  oublient  de  se  rectifier,  soit  dans  les  compilations, 
qui  regardent  ces  suppressions  comme  des  omissions  et 
reproduisent  les  erreurs  d'autrefois,  en  croyant  se  complé- 
ter. Dans  le  cas  de  l'éthylène,  elles  ont  été  compliquées, 
en  raison  des  confusions  faites  entre  les  réactions  de  Ta- 
cide  sulfurique  ordinaire  et  celles  de  l'acide  fumant,  le- 
quel agit  immédiatement  sur  l'éthylène,  mais  en  formant 
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des  composés  d'un  tout  autre  ordre.  Delà,  dans  l'histoire 
de  la  synthèse  de  l'alcool,  des  erreurs,  qui  ont  été  repro- 
duites par  mégarde  dans  plusieurs  dictionnaires  et  autres 
ouvrages  modernes. 
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BECBERCHKS  SUR  LE  TRINÉTHYLÈKE  ET  SUR  LE  PROPYLÊNE 
ET  SUR  UNE  NOUVELLE  CLASSE  DE  GARBURES  D'UYDROGÊNE; 
L1S0IBRIB  DYNAMIQUE; 

Par   m.   BERTHELOT. 


Le  trimëthjlène  et  le  propylène,  gaz  isomériques  ré- 
pondant à  la  formule  C^H*,  diffèrent  par  leur  chaleur  de 
formation  depuis  les  éléments,  carbone  (diamant)  et 
hydrogène,  soit  — 9^*S4  pour  le  propylène  et  — i7^*Si 
pour  le  iriméthylène  (*),  c'est-à-dire  un  excès  d'énergie 
de  -h7^*S7  ^^  faveur  de  ce  dernier.  Ils  forment  d'ailleurs 
des  composés  isomériques  :  bromures,  sulfates,  al- 
cools,  etc.  Mais  la  chaleur  de  formation  de  ces  derniers, 
depuis  les  éléments,  est  au  contraire  bien  plus  voisine  et 
presque  la  même,  conformément  à  une  loi  générale  que 
j'ai  signalée  pour  les  corps  isomères  de  même  fonction 
chimique,  tandis  qu'il  en  est  autrement  des  deux  carbures 
isomères  générateurs.  Avant  de  discuter  ces  résultats  gé- 
néraux, donnons  le  détail  des  expériences  qui  constatent 
les  relations  précédentes. 

Formation  du  bromure  de  propylène»  —  On  dirige 
un  courant  régulier  de  propylène  pur  dans  un  tube  long 
et  étroit  contenant  du  brome,  sous  une  couche  d'eau;  le 
tout  a  été  pesé  à  l'avance,  puis  immergé  dans  un  calori- 
mètre. Un  petit  tube  également  pesé,  renfermant  de  la 
potasse  solide,  mouillée  à  sa  partie  inférieure,  est  placé  à 

(')  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  6"  série,  t.  XXX,  p.  56o-564. 
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la  suitC)  en  dehors  du  calorimètre,  de  façon  à  recueillir 
les  vapeurs  de  brome  entraînées. 

Dans  ces  conditions,  le  propylèneest  absorbé  complète- 
ment, ou  i  peu  près,  par  le  brome;  son  poids  est  donné 
par  la  pesée  finale  du  tube  à  brome  ;  il  convient  d'y  ajouter 
les  quelques  milligrammes  d'augmentation  de  poids  du 
tube  à  potasse  solide  consécutif,  représentant  la  vapeur  de 
brome  en(rainée^  dont  la  vaporisation  introduit  une  légère 
correction  dans  le  calcul  thermique. 

Nous  avons  ainsi  la  chaleur  dégagée  par  l'union  du 
propylène  avec  le  brome.  Cette  chaleur  elle-même  se 
compose  de  deux  parties,  savoir  :  la  chaleur  de  formation 
du  bromure  de  propylène,  quantité  principale,  et  la  cha- 
leur dégagée  par  l'union  de  ce  bromure  avec  Texcès  de 
brome,  quantité  secondaire.  On  évalue  cette  dernière  et 
on  la  déduit,  d'après  des  expériences  directes,  exécutées 
en  mélangeant  le  bromure  de  propylène  pur  avec  diverses 
proportions  de  brome  pur  ;  je  donnerai  tout  à  l'heure  ces 
dernières. 

En  définitive,  j'obtiens,  à  i5°,3. 

CsH«  (propylène) +  Br«  liquide  =  C»H«Br«  liquide  :  -+-  ag^'Si. 

Ce  nombre  se  rapporte  entièrement  à  la  combinaison; 
les  phénomènes  de  substitution  étant  insignifiants  dans 
ces  conditions,  comme  je  l'établirai  plus  loin. 

Le  nombre  obtenu  est  presque  identique  avec  celui  que 
j^av'ais  observé,  il  y  a  quelques  années  [Ann,  de  Chim,  et 
dePhys.,  5*série,  l.lX,  p.  2965 1876),  pourréthylcne(*) 

C«H4(éthylène)-h  BrMiquide  =  G«H*Br«  liquide  :  H- 29^^,8; 

ce  qui  montre  que  le  propylène  est  bien  l'homologue  de 
l'éthylène;  ainsi  qu'il  résulte  d'ailleurs  des  chaleurs  de 


(«)  Voir  LouGUiNiNE,  Comptes  rendus,  t.  GXVI,  p.  1198  (1898)  pour 
les  carbures  liquides  à  poids  moléculaires  plus  élevés,  de  constitution 
diverse. 
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formation  de  ces  deux  gaz,  offrant  la  différence  normale 
de  +  5^*\  2,  et  de  Tensemble  de  leurs  propriétés. 

Formation  du  bromure  de  triméthjlène,  —  L'expé- 
rience a  été  conduite  de  la  même  manière.  Elle  est  beau- 
coup plus  délicate,  l'absorption  du  triméthjlène  par  le 
brome  n'étant  pas  instantanée;  de  telle  façon  que,  dans 
le  même  temps  et  les  mêmes  conditions,  le  poids  de  trimé- 
tbylène  absorbé  était  â  peu  près  le  quart  de  celui  du  pro- 
pjlène.  Un  volume  notable  échappait  à  la  réaction,  en 
entraînant  du  brome,  qui  était  absorbé  aussitôt  par  la 
potasse  et  pesé  (*).  Le  poids  exact  du  triméihylène  com- 
biné était  dès  lors  connu  avec  exactitude;  mais  l'expé- 
rience avait  une  durée  plus  considérable  que  la  précé- 
dente. 

La  chaleur  de  vaporisation  du  brome  volatilisé  et  la 
chaleur  dégagée  par  l'union  du  brome  en  excès  avec  le 
bromure  de  triméthylène  ont  été,  Tune  calculée,  l'autre 
mesurée,  comme  plus  haut,  et  déduites. 

En  définitive,  j'obtiens,  à  i4^,6  : 

C»H«  (triméthylène)  -+-  Br«  liquide  =  C»H«  Br«  liquide  :  -f-  38^',5; 

valeur  qui  l'emporte  de  -h  9^*',  4  sur  la  chaleur  de  forma- 
tion du  bromure  de  propylène,  et  de  9^*^,  2  sur  celle  du 
bromure  d'éthylène. 

On  reviendra  sur  ce  grand  excès  thermique. 

Perbromures  de  propylène  et  de  triméthylène.  — 
On  a  mesuré  dans  le  calorimètre  la  chaleur  dégagée,  lors- 
qu'on ajoute  le  brome  pur,  par  équivalents  successifs, 
avec  le  bromure  de  propylène  et  avec  le  bromure  de  tri- 
méthylène pur;  ce  qui  n'offre  point  de  difficulté. 


(■)  Ce  poids  est,  en  somme,  assez  faible,  et  j'ai  vérifié,  en  dissolvant 
la  potasse  dans  l'eau,  que  le  poids  du  bromure  de  triméthylène  formé 
eo  dehors  du  calorimètre  ne  pouvait  pas  être  estimé,  d'après  le  volume 
de  la  gouttelette  visible,  à  plus  d'un  milligramme  :  ce  qui  s'explique 
en  raison  de  la  lenteur  de  sa  formation.  Il  est  donc  négligeable. 


IIO  BBRTHELOT. 

'   Voici  les  résultats  observés  : 

Propylène, 

C»H«Br«  liquide-^  Br  liquide -ho,5a2 

On  ajoute -f- a*Br -h  o,35o    c.-à-d.     Br* -h  0,87a 

»         -t- Br*     H-o,5a5     c.-à-d.     Br* -h  1,897 

»         -  Br*     -+-o,a54     c.-à-d.     Br«-h  1,661 

Triméthylène, 

C  H«  Br*  liquide  -h  Br  liquide -î-  o ,  59a 

On  ajoute -f- Br     -4-0,418     c.-à-d.     Br*-f- 1,010 

»  -h  Br*    -+-0,557     c.-à-d.     Br*-i- 1,567 

»  -f- Br*    -h  0,485     c.-à-d.     Br»-+-2,o5a 

J'opérais  chaque  fois  sur  une  trentaine  de  grammes  de 
ces  bromures,  exactement  pesés  et  contenus  dans  un  petit 
ballon. 

Il  résulte  de  ces  chiffres  que  l'union  du  brome  avec  les 
bromures  de  propylène  et  de  tri  méthylène  dégage  de  la 
chaleur  :  aussi  imporie-t*il,  dans  ce  genre  d'expériences, 
soit  d'opérer  à  équivalents  strictement  égaux,  soit  de  te- 
nir un  compte  exact  de  l'action  exercée  par  un  excès  de 
Pun  des  corps  mis  en  présence^  afottiori,  si  Ton  avait 
recours  à  un  dissolvant  commun ,  tel  que  chlorure  de 
carbone,  composé  brome,  ou  autre. 

J'ai  déjà  observé  ce  dégagement  de  chaleur  avec  l'éther 
bromhydrique  ou  bromure  d'éthyle  (uénn,  de  Chim.  et 
de  Phys,,  5®  série,  t.  XXIII,  p.  228)  : 

Par  exemple,  C^H^Br  -+-  Bi^»  dégage  :  +  i^^\o. 

Ces  phénomènes  ne  sont  pas  dus  à  des  substitutions.  En 
effet,  après  avoir  fait  agir  Br^  sur  les  deux  C'H^Br^,  à 
froid,  j'ai  séparé  le  brome  libre,  au  moyen  d'une  solution 
aqueuse  d'acide  sulfureux,  et  j'ai  retrouvé,  en  opérant 
sur  la  totalité  : 

Bromure  de  trimëthylène. . .     3i'',6  au  Heu  de  3i»',7  ihitial. 
Bromure  de  propylène 3o«'^,6  au  lieu  de  3i«',o      *> 

Le  poids  de  ces  bromures  n'avait  donc  pas  varié  sensi- 
blement; sauf  une  légère  perte  allribuable  au  transvase- 
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ment  el  k  raction  dissolvante  de  i'eau.  S'il  y  avait  en 
snbsiituiion,  il  y  aurait  eu,  au  contraire,  une  augmenta- 
tion de  poids  plus  ou  moins  considérable. 

Les  effets  observés  sont  donc  bien  attribuables  à  la 
formation  de  perbromures  d*éthyle,  de  propylène,  de  tri- 
métbylène,  comparables  aux  perbromures  d'hydrogène  ou 
de  potassium,  ainsi  qu*au  periodure  cristallisé  de  potas- 
sium, composés  analogues  dont  j'ai  signalé  k  plusieurs 
reprises  l'existence  et  mesuré  la  chaleur  de  formation. 
Tous  ces  composés  sont  d'ailleurs  en  partie  dissociés  et 
ils  doivent  encore  être  rapprochés  du  bromure  d'oxyde 
d'éthyle,  combinaison  cristallisée  bien  connue,  formée 
de  même  par  addition  directe. 

En  ce  qui  touche  l'action  du  brome  sur  les  bromures 
de  propylène  et  de  trimélhylène,  on  remarquera  que  la 
chaleur  dégagée  est  très  voisine,  avec  ces  deux  corps,  pour 
une  même  addition  de  brome;  le  bromure  de  trimélhy- 
lène dégage  toutefois  un  peu  plus  de  chaleur  que  le  bro- 
mure de  propylène  :  circonstance  qui  tient  peut-être  à  ce 
que  la  tension  de  vapeur  du  mélange  est  diminuée  davan- 
tage, en  raison  du  point  d'ébullition  plus  élevé  du  bromure 
de  triméthylène  (+i65®  au  lieu  de  i4i°,  5).  Mais  c'est 
assez  parler  de  cet  ordre  de  composés  secondaires. 

Formation  du  sulfate  de  propylène,  —  J'ai  préparé  ce 
corps  en  faisant  absorber  le  propylène  par  l'acide  sulfu- 
rique  concentré,  placé  au  fond  d'un  tube  immergé  dans 
le  calorimètre.  Une  petite  toile  de  platine  enroulée  et 
plongée  dans  l'acide  sulfurique  le  répartissait  sur  une 
surface  plus  grande,  afin  de  faciliter  l'absorption.  J'opé- 
rais sur  des  poids  d'acide  voisins  de  i^'',  dans  le  but  de. 
me  rapprocher  autant  que  possible  de  la  saturation. 

Malgré  ces  précautions,  l'absorption  s'effectue  moins 
bien  dans  ces  conditions  que  dans  une  éprouvette  sur  le 
mercure,  el  il  n'a  pas  été  possible  de  saturer  entièrement 
l'acide,  ni  même  de  dépasser  pratiquement  une  demi-satu- 
ration :  OH^-I-  SO*H=*;  ce  qui  répond  à  un  mélange  de 


I  I  2  BEETHELOT. 


sulfate  neutre  (précîpitable  par  l'eau)  et  d'acide  propylsul- 
furique,  avec  l'excès  d'acide  sulfurique  non  saturé. 

Ces  conditions  peuvent  conduire  à  des  conclusions  va- 
lables pour  la  comparaison  des  deux  carbures,  pourvu  que 
Ton  observe  des  rapports  de  poids  identiques  entre  l'acide 
et  le  carbure  d'hydrogène.  La  différence  entre  la  cha- 
leur dégagée  par  des  proportions  fort  inégales  d'acide 
et  de  propylène  n'est  pas,  d'ailleurs,  bien  considérable, 
ainsi  qu'il  résulte  des  nombres  ci-dessous  : 

C»H«-4-  SO*H«  liquide,  a  dégagé. .     -4- 16^\5 

2C»H«-f-  3S0*H«  liquide -+- 16^,7  X  2  =  33^',  4 

Dans  mes  anciennes  expériences,  faites  en  1876,  av^ec 
un  grand  excès  d'acide  sulfurique  {Ann,  de  Chim,  et  de 
Phjs,^  5**  série,  t.  IX,  p.  336)  j'avais  trouvé  pour  C^H* 

absorbé  :  +  i7^*SO' 

J'avais  également  reconnu  que,  cette  absorption  étant 
rapportée  par  le  calcul  à  l'acide  étendu  d'eau  (lequel  ne 
l'absorbe  pas  directement), 

C»H«+S0*H2  étendu,  dégage -t-16^',7 

nombre  presque  identique  i  celui  qui  répond  à  Téthy- 
lène;  car,  d'après  mes  mesures  : 

G«H*H-SO*H«  étendu,  dégage -hi6<^',9 

Il  prouve  encore  que  la  chaleur  dégagée  par  la  dilu- 
tion et  la  dissolution,  dans  un  excès  d'eau,  des  produits 
de  la  réaction  du  propylène  sur  l'acide  sulfurique  pur, 
doit  être  faible  ou  nulle  (abstraction  faite  de  l'action  de 
l'eau  sur  l'excès  d'acide  sulfurique  non  combiné);  ce  qu'a 
confirmé,  en  effet,  une  expérience  exécutée  sur  l'acide 
entièrement  saturé  de  propylène. 

Formation  du  sulfate  de  triméthylène,  —  J'ai  fait 
absorber  le  triméthylène  par  l'acide  sulfurique  pur,  dans 
les  mêmes  conditions  que  le  propylène,  et  en  opérant  de 
même  au  sein  du  calorimètre.  L'absorption  est  plus  lente 
qu'avec  le  propylène  \  moitié  plus  lente,  à  peu  près,  au- 


Srn  LE  THIMÉTHYLEKE  ET  SUR  LE  PROPYLÈKE.    Il3 

tant  qu*il  est  possible  de  comparer  les  phénomènes.  Aussi 
a-t-il  été  impossible  d*arriver  à  la  limiie  de  neutralisaiion. 
J'ai  obtenu 

2G»H6h-  3S0*H«  liquide -h  25,5  x  ?.  =  5i  ,o 

G»H«-i-  3S0*H*  liquide -h  26, a 

On  voit  que  le  nombre  observé,  pour  un  même  poids 
de  carbure,  ne  varie  pas  beaucoup  avec  les  proportions 
d'acide  employées. 

On  peut  comparer  les  chiffres  mesurés  avec  les  deux 
gaz,  pour  les  mêmes  proportions  relatives,  telles  que 

aG»H«-h3S0*H«. 

J'ai  trouvé,  pour  C'H*  absorbé  : 

Propylène.  Trimélhylène. 

-*-i6,7  +25,5 

Le  trimélhylène  Temporte  encore  sur  le  propylène,  et 
cela  de  +8C**,8. 

En  résumé,  j'ai  obtenu  les  chiffres  suivants  : 


Chaleur  de  formation  par 

les  éléments 

Union  avec  Br'  liquide. . . 
Union  avec  SO^H* liquide. 
Union  avec  11*0 


(  '  )  D'après  la  chaleur  de  combustion  de  l'alcool  propylique  normal 
donnée  par  M.  Louguinine  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5* 
série,  t.  XXI;  p.  i4o). 

(')  D'après  mes  propres  données  sur  la  formation  de  l'alcool  isopro- 
pylique  {Ann,  de  Chim,  et  de  Phys,^  b*  série,  t.  IX,  p.  336). 

La  chaleur  de  formation  de  l'alcool  éthylique  liquide,  avec  l'éthylène 
gazeux  et  Tean  liquide,  serait  : 

D'après  les  données  déduites  de  la  formation  de  l'acide  iséthionique 
(même  recueil,  p.  SaS)  :  +  iôCiI^q; 

D'après  mes  déterminations  les  plus  récentes  des  chaleurs  de  com- 
bustion :  +  i5Cai,^. 

Ces  valeurs  sont  voisines  de  celles  observées  pour  l'hydratation  du 
propylène. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  7*  séria,  1. 1 V.  (Janvier  iSqS.)  8 
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On  voit  par  ces  chiffres  que  la  transformalion  du  trî- 
mcthylènc  et  du  propylène  en  combinaisons  isomériques 
donne  lieu  à  des  dégagements  de  chaleur  très  inégaux  et 
qui  diffèrent  deux  à  deux  de  8^**  à  lo^*^;  c'est-à-dire  sen- 
siblement comme  valeur  numérique,  quoique  en  sens  in- 
verse, de  la  même  quantité  de  chaleur  que  la  formation  da 
triméthylène  et  du  propylène  eux-mêmes,  au  moyen  des 
éléments.  L'excès  d'énergie  du  triméthylène,  comparé  au 
propylène,  ne  subsiste  donc  pas  dans  les  combinaisons 
parallèles  de  ces  deux  carbures  *,  cet  excèsse  perd  dans  l'acte 
de  combinaison,  sans  que  les  produi  ts  cependant  deviennen  t 
identiques.  Mais  les  produits  isomériques  possèdent  des 
chaleurs  de  formation  presque  égales,  à  partir  des  éléments. 

En  effet,  soient  les  bromures,  on  a  : 

G»(diamant)-i-H«+Br»(liq.)=C»H6Br»(liq.). 

Triméthylène -t-  ai*^**,  4 

Propylène ,-  i9^',7 

Soient  les  sulfates  (dissous  dans  l'acide  sulfurique)  : 
a(G»-H  H«)H-  3S0*H»liq.  =r  2SO*(G*H7)«-i-  a  SO*H«. 

Triméthylène -f  8,4  x  a  —  i6^',8 

Propylène -  7,3  x  a  r-.  14^*1,6 

Soient  enfin  les  alcools 

G»  -{-  H«  -+-  0  =  G»  H8  O  liquide. 

Alcool  normal  (dérivé  du  triméthylène) ^-.gcr  g 

Alcool  isopropylique  (dérivé  du  propylène)  d'après  la 

chaleur  de  combustion  de  M.  Louguinine. ^-8o^',6 

Le  même,  d'après  la  transformation  du  propylène  en 

acide  isopropylsulfurique  (») -f-'-ô^*  5 

Si  l'on  ajoute  que  la  formation  des  combinaisons  simi- 
laires dégage  à  peu  près  les  mêmes  quantités  de  clialeur, 


(  »  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  IX  ;  p.  3 1  a  et  336. 
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soit  avec  le  propylène,  soit  avec  l'éthylène,  on  voit  que    - 
le  tri  méthylène  offre  quelque  chose  de  tout  spécial  dans 
sa  constitution  :  il  est  placé  en  dehors  des  séries  homolo- 
gues étudiées  jusqu^à  ce  jour,  dont  le  distingue  Ténergie 
tonte  spéciale  emmagasinée  dans  sa   formation. 

Tai  déjà  signalé,  dans  un  travail  exécuté  avec  M.  Ma- 
tignon (  *  ),  des  relations  analogues  entre  le  térébenthène 
et  ses  isomères,  le  camphène,  le  citrène,  tous  carbures 
représentés  par  la  formule  C*®  H**. 

La  chaleur  de  formation  du  térébenthène  liquide  par 
les  éléments   est,  en  effet,  égale  à-h4^'S^9 

Tandis  que  celle  du  citrène  liquide  s'élève  à  -f-  21^**,  7, 

Et  celle  du  camphène  cristallisé  à  +  27^"S  ^9  soit,  à 
l'état  liquide»  vers  25^*^ 

Le  térébenthène  renferme  donc,  par  rapport  à  ses  iso- 
mères, un  excès  d'énergie  équivalent  à  +18^^^  ou  à 
4-  ao^**. 

Or,  cet  excès,  circonstance  remarquable,  se  perd  dans 
la  combinaison  parallèle  des  trois  corps  avec  le  gaz  chlor- 
.»  hydrique. 

Cal 

Térébenthène...  C»«HiMiq. -h    HClgaz  =  G^oH^Clsolide. . .  -+-38,9 

Camphène Ci«H"liq.-H    HGI        =  CloHi'GIsol.env..  -+-19,0 

Citrène Ci»H«Miq. -+-    HCl        =  CioH"Clliq -Hi8,7 

»       »         H-2HC1        =C«<'Hi8Gl*crist...  -4-20,1x1 

Le  térébenthène  dégage,  en  s'unissant  à  un  équivalent 
d'acide  chlorhydrique  pour  former  un  chlorhydrate,  17^"^ 
à  20^''  de  plus  que  les  carbures  isomères  ;  chiffre  fort  voisin 
dç  l'excès  d'énergie  qui  le  distingue  de  ces  carbures. 

Il  en  résulte  que  la  chaleur  de  formation  des  chlorhy- 
drates isomériques  par  les  éléments 

G»«(diamant)-i-  HÏ7+  Gl  =  G^oHi'  Gl 


(•)  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  6«  série,  t.  XXin,  p.  538. 
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est  a  peu  près  la  même  : 

Cal 

Soit  pour  le  térébenthène  (composé  cristallisé) ....  h-65,  i 
pour  le  camphène  t>  ....  +64,5 
pour  le  citrène  (composé  liquide) -1-62,4 

Le  tërëbenthène  possède  donc  une  constitution  essen- 
tiellement différente  de  celle  de  ses  isomères.  Son  excès 
d'énergie,  aussi  bien  que  celui  du  triméthylène,  se  dis- 
sipe dans  la  formation  des  combinaisons  et  autres  dérivés; 
c'est-à-dire,  remarquons-le  bien,  dans  la  formation  des 
corps  sur  lesquels  les  chimistes  ont  coutume  de  s'appuyer 
pour  construire  leurs  formules  actuelles,  dites  de  consti- 
tution, soit  dans  le  plan,  soit  dans  l'espace. 

En  raison  de  cette  circonstance,  je  crois  qu'il  est  permis 
de  regarder  le  trimétbylène  et  le  térébenthène  comme 
répondant  à  des  types  tout  nouveaux,  caractérisés  par  leur 
mobilité  et  leurs  réserves  d'énergie  :  ce  sont  des  isomères 
dynamiques.  Leur  constitution  est  précisément  inverse  de 
celle  des  carbures  cycliques,  auxquels  on  a  assimilé  à  tort 
le  triméthylène.  En  effet,  un  carbure  cyclique  possède  une 
capacité  de  saturation  moindre  que  ses  isomères,  phéno- 
mène qui  équivaut  à  la  formation  d*une  combinaison, 
c'est-à-dire  à  une  perte  d'énergie.  Pour  rompre  l'anneau, 
il  faut  restituer  cette  énergie  :  par  conséquent,  le  carbure 
cyclique  doit  posséder  une  chaleur  de  combustion  moindre 
que  son  isomère,  c'est-à-dire  une  chaleur  de  formation 
plus  considérable.  J'ai  établi  cette  relation  en  fait  par 
diverses  expériences,  notamment  par  l'étude  des  chaleurs 
de  formation  de  la  benzine,  comparée  au  dipropargyle. 
Or,  c'est  la  relation  contraire  qui  caractérise  le  trimé- 
thylène comparé  au  propjlène.  Mais  il  est  remarquable  de 
voir  que  cet  excès  d'énergie  disparait  dans  la  formation 
des  combinaisons  parallèles. 

Peut-être  doit-on  en  rapprocher  encore  certains  car- 
bures, tels  que  les  polymères  liquides  de  Pacétylène, 
formés  sous  l'influence  de  l'eflduve  électrique,  et  qui  se  dé- 
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composent  d*une  façon  explosive  par  un  léger  échauffe- 
ment.  II  j  a  toute  une  classe  de  composés  susceptibles 
d'exister  même  dans  Tétat  gazeux  et  qui  jouent  un  rôle 
dans  la  Physiologie  végétale  :  une  étude  approfondie  en 
multipliera,  sans  doute,  le  nombre  et  l'importance. 


kV»  »«»»*%» 


RECHERCHES  SUR  LA  PHÉNÏLHYDRAZINE. 
ACTION  DE  L'OXYGÈNE  ET  ACTION  DE  L'EAU;  FORMATION 

DES  SELS; 

Par    m.    BERTHELOT. 


Ayant  eu  occasion,  dans  ces  derniers  temps,  d'em- 
ployer la  phénylliydrazine  dans  mes  recherches  de  Phy- 
siologie végétale,  j'ai  fait  diverses  observations  qui  me 
paraissent  mériter  d*ètre  signalées,  en  raison  de  leur  ap- 
plication à  l'usage  de  ce  précieux  réactif.  Elles  sont  rela- 
tives à  l'action  de  l'oxygène  libre,  qui  en  dégage  de  l'azote 
à  froid,  réaction  exceptionnelle  et  du  plus  haut  intérêt;  à 
l'action  de  l'eau;  enfin  i  la  formation  des  combinaisons 
salines,  qui  donne  lieu  à  des  observations  dignes  de  re- 
marque pouf  la  Statique  chimique. 

I.  —  Action  de  l'oxygène. 

La  phéuyihydrazine,  exposée  au  contact  de  l'air,  ne 
tarde  pas  à  jaunir  et  à  s'altérer.  Cette  altération  est  plus 
manifeste  encore  lorsqu'on  opère  sur  les  dissolutions  de 
la  phéuyihydrazine  dans  l'eau  pure,  ou  dans  les  acides  : 
lesdissolutionsbrunissentbienlôtel  déposent  une  matière 
insoluble.  Mais  l'altération  n'a  pas  lieu  lorsqu'on  opère 
dans  une  atmosphère  absolument  exempte  d'oxygène  ou 
de  gaz  oxydant.  En  raison  de  ces  circonstances,  le  réactif 
doit  toujours  être  employé  à  l'étal  frais. 
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J'ai  étudié  de  plus  près  celte  oxydation,  en  opérant  en 
présence  d'un  volume  d'oxygène  exactement  mesuré,  soit 
i  froid,  soit  à  loo^  ;  dans  ce  dernier  cas,  en  ballons  scellés. 
L'hydrazine  phénylée  était  pesée  exactement  et  employée 
soit  pure  et  anhydre,  soit  dissoute  dans  une  proportion 
équivalente  d'acide  chlorhydrique  étendu,  c'est-à-dire  à 
l'état  de  chlorhydrate  : 

C«H8AzMIGl; 

ce  dernier  tantôt  pur,  tantôt  mélangé  avec  son  équivalent 
d'acétate  de  soude,  tel  qu'on  a  coutume  de  l'employer  dans 
les  réactions.  La  liqueur  employée  contenait  j  d'équivalent 
de  phénylhydrazine  par  litre,  dans  mes  essais. 

C'est  pour  le  dernier  cas  que  l'action  est  la  plus  nette. 
Lorsqu'elle  est  poussée  jusqu'à  son  terme,  à  ioo°,  —  ce 
qui  exige  une  douzaine  d'heures,  —  elle  donne  lieu  à  l'ab- 
sorption d'un  atome  d'oxygène  et  au  dégagement  d'un 
atome  d'azote,  de  telle  sorte  que  le  volume  gazeux  ne 
change  pas. 

Les  mêmes  rapports  de  volumes  s'observent  pendant 
toute  la  durée  de  l'expérience*,  ils  ont  été  obtenus  égale- 
ment avec  une  action  poussée  seulement  à  la  moitié  de  sa 
limite,  poussée  au  tiers,  et  même  seulement  au  sixième; 
dernier  essai  qui  a  été  réalisé  à  froid,  vers  i5°,  dans  l'es- 
pace d'un  jour. 

Voici  le  détail  des  expériences. 

L  Chlorhydrate  de  phénylhydrazine  et  oxygène,  — 
On  a  pris  lo^',  80  de  phénylhydrazine  liquide,  C^H^Az^, 
c'est-à-dire  "ï^  de  molécule,  on  les  a  dissous  dans  100*^*^ 
d'une  solution  normale  renfermant  Sô^*",  5  d'acide  chlorhy- 
drique HCl  au  litre  et  on  a  complété  aoo". 

D'autre  part,  on  a  préparé  une  solution  renfermant 
I  équivalent  =828'  d'acétate  de  soude,  OH'NaO*,  au 
litre,  et  on  a  mélangé  100"  de  cette  liqueur  avec  200**^  de 
la  précédente.  Le  mélange  renferme,  comme  il  a  été  dit, 
I  molécule  d'alcali  dans  3  litres. 
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On  a  introduit  iS^*^  de  cette  liqueur  dans  un  ballon  à 
col  étranglé  contenant  i55^^  d'air,  immergé  dansdeTeau 
h  une  température  donnée  (i  5^)  et  sous  une  pression  con- 
nue (o"'»,  749). 

On  a  scellé  le  ballon  d'un  trait  de  chalumeau;  puis  on 
l'a  chauffé  à  100'',  pendant  une  dizaine  d'heures. 

A  ce  moment,  la  pression  atmosphérique  se  retrouvait 
la  même,  et  on  a  ramené  la  température  du  gaz  k  i5^,  en 
immergeant  le  ballon  dans  Peau.  Puis  on  Ta  enlevé  rapi- 
dement, en  saisissant  le  col  avec  une=  pince  de  bois,  et  ou 
a  plongé  la  pointe  effilée  sous  le  mercure  ;  on  Ta  écrasée 
ensuite  avec  une  pince  à  mors.  Le  niveau  du  mercure  s'est 
trouvé  le  même  dans  Peau  et  dans  l'intérieur  du  ballon  : 
ce  qui  montre  qu'il  n'y  avait  aucune  variation  sensible  de 
volume,  résultant  des  réactions  accomplies. 

Cela  fait,  le  gaz  a  été  transvasé  dans  une  cloche  graduée 
et  l'on  a  constaté  par  l'analyse  qu'il  ne  contenait  plus 
trace  d'oxygène.  Son  volumb  n'a  pas  été  modifié  d'ailleurs 
par  l'introduction  d'un  volume  d'eau  égal  au  cinquième 
environ  de  celui  du  gaz  :  ce  qui  exclut  la  présence,  à  dose 
notable,  d'un  gaz  soluble  dans  Teau,  tel  que  le  protoxyde 
d'azote.  Il  ne  s'était  pas  non  plus  formé  de  gaz  inflam- 
mable, ni  de  bioxyde  d'azote. 

Il  résulte  de  ces  mesures  quel'oxygène  contenu  dans  les 
iSS*^*' d'air,  soit  32*^*^,  a  été  remplacé  par  un  volume  pré- 
cisément égal  d'azote. 

Si  nous  comparons  ce  dernier  volume  au  poids  de  phé- 
nylhydrazine  employé,  il  est  facile  de  voir  que  C^H^Az^  a 
absorbé  environ  |0;  mais,  Toxygène  ayant  entièrement 
disparu,  on  ne  saurait  admettre  que  la  réaction  ait  atteint 
son  terme. 

U.  Une  réaction  similaire  a  été  exécutée,  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  sur  les  mêmes  volumes  relatifs,  dans 
une  éprouvelte  placée  sur  le  mercure..  Au  bout  d'un  jour, 
vers  i5**j  le  volume  (réduit)  n'avait  éprouvé  aucun chan- 
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gcment  :  l'oxygène  était  absorbé  seulement  en  partie,  près 
de  la  moitié  ayant  disparu,  et  ayant  été  remplacé  par  un 
volume  égal  d'azote.  Tout  calcul  fait,  C'H^Az^  avait 
absorbé  ^O,  dans  ces  conditions. 

III.  J'ai  répété  Texpérience  dans  un  ballon  très  mince, 
jaugé  à  l'avance  (iSo*^*^),  en  y  introduisant  une  ampoule 
scellée  qui  contenait  o6',6o38de  phénylhydrazine  liquide 
et  11^^,1  d'eau,  contenant  le  poids  exactement  équivalent 
diacide  chlorhydrique. 

On  a  ensuite  étranglé  le  col  du  ballon.  On  Ta  rempli 
d'oxygène  pur,  par  déplacement,  en  le  maintenant  im- 
mergé dans  Teau,  à  une  température  connue  \  puis  on  Ta 
scellé  d'un  trait  de  chalumeau  et  on  a  brisé  Tampoulepar 
choc. 

On  a  chauflfé  le  ballon  au  bain-marie  pendant  une  dou- 
zaine d'heures;  puis  on  l'a  ramené  à  la  température  et  on  a 
ouvert  la  pointe  sous  le  mercure.  La  pression  extérieure 
n'avait  pas  varié  sensiblement  et  le  niveau  du  mercure  est 
demeuré  le  même  dans  le  col  du  ballon  et  dans  la  cuve. 
On  a  recueilli  la  totalité  du  gaz  et  on  l'a  mesurée  exacte- 
ment; puis  on  a  dosé  l'oxygène  et  l'azote  qu'il  contenait. 
Cette  fois,  en  effet,  r4)xygène  se  trouvait  en  excès. 

Le  volume  initial  du  gaz  (humide)  est  connu  d'après  le 
jaugeage  du  ballon,  en  en  retranchant  de  ce  dernier  le  vo- 
lume de  la  phénylhydrazine  et  celui  de  l'acide.  D'autre 
part,  il  est  facile  de  calculer,  d'après  l'analyse  finale,  le 
poids  de  l'oxygène  absorbé  et  le  poids  de  l'azote  dégagé. 


re 
ce 


Le  volume  réduit  de  l'oxygène  absorbé  a  été  trouvé  égal  à    59 

»                  l'azote  dégagé  »                   60 

Le  poids  du  premier  est  dès  lors 84,3:    16  =  5,27 

»            second            »          7^,2:    i4  =  5,37 

D'ailleurs  le  poids  de  la  phénylhydrazine» . .  6o3,8  :  108  =  5,69 

Les  nombres  atomiques  sont  entre  eux  très  sensiblement 
comme  1  !  1  :  r . 
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IV.  Une  expérience  similaire  a  éié  exécutée  avec  un 
poids  à  peu  près  double  de  phénylhydrazine,  soit  i^^,  282, 
et  misen  présenced'unedosestrictementéquivalented^acide 
chlorhydrique;  on  opérait  toujours  en  présencedeToxygène 
pur  et  dans  un  ballon  de  capacité  donnée  (i  55^^). 

Le  ballon  avait  été  chauffé  simultanément  avec  celui 
du  n°  III9  dans  le  même  bain-marie  et  pendant  le  même 
nombre  d*heures. 

Le  volome  réduit  de  l'oxygène  absorbé  a  été  trouvé  égal  à     58** 
9  Tazote  dégagé  »  58^ 


Ce  sont  sensiblement  les  mêmes  volumes  que  dans 
Teicpérience  précédente,  quoique  le  poids  de  la  phénylhy- 
drazine fut  double.  Mais  cette  fois  l'action  était  encore 
loin  de  son  terme. 

y.  Expérience  semblable  avec  un  poids  de  phénylhydra« 
zine  2  fois  ^  égal  à  celui  du  n°  III,  soit  i^'jSiSi,  renfermé 
dans  un  ballon  de  1 5o^^  et  avec  une  do«e  diacide  chlorby- 
drique  étendu  équivalente  au  poids  de  Talcali.  Le  ballon  a 
été  chauffé  simultanément  avec  les  deux  précédents. 

Le  volume  réduit  de  l'oxygène  absorbé  a  été  trouvé  égal 
À  55^:  et  le  volume  de  Tazotedégagé  a  été  trouvé  également 
de  55^  exactement. 

L'égalité  entre  le  volume  de  l'azote  dégagé  et  le  volume 
de  l'oxygène  absorbé,  pendant  le  même  temps  et  dans  des 
conditions  de  chauffage  identiques,  se  maintient  dans  toutes 
ces  expériences;  l'absorption  de  l'oxygène  étant  sensible- 
ment la  même  dans  le  même  temps,  sauf  de  petites  diffé- 
rences, tenant  à  la  diversité  des  surfaces  absorbantes.  Mais 
cette  absorption  répond  à  un  aegré  fort  inégal  d'avancement 
de  la  réaction,  laquelle  était  sensiblement  accomplie  dans 
l'expérience  UI;  tandis  qu'elle  n'était  qu'à  moitié  de  son 
terme  dans  l'expérience  IV,  et  aux  deux  cinquièmes  dans 
l'expérience  V  :  dans  ces  trois  expériences,  il  subsistait  un 
excès  d'oxygène.  Quaud  l'absorption  totale  de  l'oxygène  a 
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eu  Heu  (I)«  les,  mêmes  rapports  ont  été  observés  entre  ce 
gaz  et  l'azote.  Les  mêmes  également,  dans  une  réaction 
non  terminée,  exécutée  à  la  température  ordinaire  (II). 

Dans  ces  conditions  diverses  et  pour  toutela  duréede  la 
réaction,  celle-ci  répond  donc  aux  rapports  que  voici  : 
C'H«Az^,HCl  étendu  absorbe  O  et  dégage  Az. 

Il  se  sépare  de  toutes  les  liqueurs  un  composé  huileux, 
qui  répond  aux  propriétés  de  la  diphénylhjdrazine, 
C*^H*^Az2  :  toutefois  l'analyse  n'en  a  pas  été  faite.  Sa 
formation  explique  bien  la  réaction  observée  : 

VI.  La  phcnjlhydrazine  pure  et  anhydre,  renfermée 
dans  un  ballon  scellé  avec  de  l'oxygène  et  chauffée  a  loo", 
se  décompose  d^une  manière  différente.  Elle  a  absorbé, 
dans  les  mêmes  conditions,  une  dose  d'oxygène  voisine 
d'un  atome,  et  elle  a  dégagé  un  volume  d'azote  qu\  sur- 
passait de  moitié  celui  de  Toxygène. 

Un  premier  essai  a  été  exécuté  avec  o^%  SpôS  de  phényl- 
hydrazine,  dans  un  ballon  jaugeant  aia^*^  et  rempli  d'oxy- 
gène \  le  ballon  a  été  chauffé  à  loo^  pendant  6^.  Ce  ballon, 
ouvert  sur  le  mercure,  dégageait  un  volume  de  gaz  notable, 
répondant  à  un  excès  de  pression  intérieure,  atlribuableà 
l'excès  d'azote  produit  par  la  réaction  :  en  raison  de  cette 
perte  imprévue,  le  dosage  complet  de  ce  gaz  n'a  pas  été  fait. 

Dans  le  secçnd  essai,  on  a  opéré  avec  1^*^,2795  dephé- 
nylhydrazine  dans  un  ballon  de  170^*^.  On  s'est  arrangé 
pour  recueillir  la  totalité  du  gaz,  à  la  fin  de  l'expérience. 
Le  volume  brut  du  gaz  recueilli  s'élevait  à  240*^^.  Toute 
réduction  faîte,  le  volume  d'oxygène  absorbé  était  128*^*^, 
soit  06*",  i83,  et  celui  de  l'azote  dégagé  igS*'*^,  soit  o^',  ié^%. 

Les  rapports  atomiques  entre  la  phényihydrazine,  Toxy- 
gène  et  l'azote,  dans  cet  essai,  sont  1 10,965  :  i,47-  Le  ré- 
sultat se  rapproche  par  là  d'une  élimination  totale 
de  Tazote,  probablement  par  suite  de  la  formation  de 
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produits  de  plus  en  plus  condensés^  produits  résineux, 
insolubles  dans  l'eau  et  incristallisables. 

La  décomposition  par  oxydation  directe  delà  phénylhy- 
drazine  pure,  ou  dissoute  dans  Teau,  ou  bien  dissoute  dans 
les  acides  étendus  d'eau,  se  manifeste  de  même  par  un  déga- 
gement continu  de  bulles  d'azote,  faciles  à  observer,  soit  à 
froid,  soit  dans  le  cours  des  distillations  de  cet  alcali. 

La  phénylhydrazine  ne  réagit  pas  sur  Toxyde  de  carbone, 
ni  à  froid,  ni  a  loo^. 

Elle  n^attire  pas  sensiblement  Tacide carbonique  de  l'air. 

II.  —  Action  de  l'eau.  —  Phénomènes  de  partage. 

La  réaction  eptre  l'eau  et  la  phénylhydrazine  donne  lieu , 
d'une  part,  à  la  formation  d'un  hydrate  dont  il  va  être  ques- 
tion; d'autre  part,  à  des  phénomènes  de  partage  intéressants, 
au  point  de  vue  des  équilibres  qui  s'établissent  entre  deux 
corps  réciproquement  sol  ubles  dan  s  l'autre,  sans  cependant 
se  dissoudre  en  toutes  proportions.  Mous  avons  déjà  traité 
ce  sujet,  M.  Jungfleisch  et  moi  {Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  4**  série,  t.  XXVI,  p.  896 ).  Je  vais  résumer  en 
quelques  mots  mes  observations  sur  la  phénylhydrazine. 

Si  l'on  ajoute  la  phénylhydrazine  dans  l'eau  en  excès, 
vers  20^,  elle  s'y  dissout  d'abord  complètement  et  tant  que 
sa  proportion  ne  surpasse  pas  8  centièmes  environ  du  poids 
de  l'eau. 

Réciproquement,  la  phénylhydrazine  dissout  l'eau, 
tant  que  le  poids  de  celle-ci  ne  surpasse  pas  4^  à  4^  cen- 
tièmes du  poids  du  premier  liquide.  Quand  les  proportions 
relatives  sont  comprises  en  dehors  de  ces  deux  limites,  il 
se  forme  deux  couches,  contenant  chacune  de  l'eau  et  de  la 
phénylhydrazine.  Si  l'on  élève  la  température,  la  phényl- 
hydrazine  dissout  une  quantité  d'eau  croissante  et  finit  par 
s'y  mélanger  en  toutes  proportions.  Mais,  pendant  le  re- 
froidissement, il  se  reforme  deux  couches. 
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On  peut  séparer  Teau  contenue  dans  chacune  de  ces  deux 
coucbes,  en  y  ajoutant  des  fragments  de  potasse  solide  qui 
s'emparent  de  Teau  et  laissent  surnager  la  phcnylhydra- 
zine. 

III.  —  Hydrate  de  phéntlhydrazine. 

La  phénylhydrazine  pure  attire  Thumidiié  de  Tair  : 
quelques  gouttes  placées  au  fond  d'un  verre  sont  suscepti- 
bles de  cristalliser  au  bout  de  quelques  beures  en  beaux 
cristaux  lamelleux,  pourvu  que  la  température  ambiante 
soit  inférieure  à  22^.  Tantôt  la  cristallisation  a  lieu  sponta- 
nément, tantôt  elle  exige  le  contact  d'un  cristal  déjà  formé. 
On  obtient  également  ces  cristaux,  si  Ton  sature  d*eau  la 
pbénylhydrazine,  en  y  ajoutant,  par  exemple,  un  peu  moins 
de  la  moitié  de  son  volume  d'eau  et  en  abandonnant  la  li- 
queur dans  une  assiette  à  Tévaporation  spontanée:  le  tout 
se  change  en  magnifiques  cristaux  brillants  et  incolores 
au  moment  de  leur  apparition,  mais  qui  ne  tardent  pas  à 
jaunir  sur  les  bords,  puis  à  prendre  une  teinte  orangée, 
par  suite  de  leur  oxydation  lente.  Cependant  la  masse 
principale  subsiste  pendant  plusieurs  jours  et  même  plu- 
sieurs semaines.  Si  la  température  ambiante  s'élève  au- 
dessus  de  24^,  ils  se  liquéfient,  et  ce  liquide  subsiste  à  plus 
basse  température,  à  moins  qu'on  ne  le  mette  au  contact 
d'un  cristal  déjà  formé. 

Ces  cristaux  fondent  à  -h  24°,  i . 

Ils  paraissent  avoir  été  confondus  jusqu'ici  aveclaphé- 
nylhydrazine  anhydre,  à  laquelle  on  attribue,  dans  les 
Traités,  un  point  de  fusion  de  23^.  En  réalité,  elle  fond 
à  +i7%5. 

On  obtient  du  premier  coup  l'hydrate  de  phénylhydra- 
zine,  en  ajoutant  à  10*^*^  de  la  base  anhydre  0*^^,9  d'eau: 
l'eau  s'y  dissout  d'abord,  puis  le  mélange  se  prend  en  une 
masse  cristalline,  qui  durcit  rapidement.  Dans  le  cas  où 
il   demeure  liquide  et  surfondu,  il  suffit  d'y  ajouter  un 
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cristal  déjà  formé,  pour  faire  cesser  lasursaluration:  arii- 
fice  qui  s'applique  également  aux  mélanges  plus  hydratés, 
et  renfermant,  par  exemple,  pour  deux  parties  d'alcali, 
un  poids  voisin  de  i  partie  d'eau. 

Quel  que  soit  le  procédé  de  préparation,  il  convient 
de  puriGer  les  cristaux  par  compression  entre  des  feuilles 
de  papier  buvard,  jusqu'à  ce' que  celles-ci  cessent  d'être 
mouillées.  Autrement,  on. est' exposé  à  laisser  dans  les  cris- 
taux quelque  excès  d'eau,  ou  d'alcali. 

Quand  ils  sont  aussi  purs  que  possible,  on  en  fait  l'ana- 
lyse élémentaire. 

J'ai  trouvé  ainsi  la  formule 


laquelle  exige 
L'analjse  a  donné 


aG6H8Az«,H«0, 
G  =  6i,5,        H  =  7,7. 

0  =  60,9;        H  =  7,7; 


le  carbone  est  un  peu  faible,  à  cause  de  la  grande  oxyda- 
bilité  de  la  matière. 

J'en  ai  déterminé  la  chaleur  déformation  par  deux  mé- 
thodes différentes. 

L'une  consiste  à  dissoudre  dans  la  même  quantité  d'eau 
pure,  3o  parties  par  exemple,  d'une  part  l'hydrate,  d'autre 
part,  un  poids  équivalent  de  phényihydrazine  pure. 

L'autre  méthode  consiste  à  faire  les  mêmes  opérations, 
eu  employant  l'acide  chlorhydrique  étendu  comme  dissol- 
vant, la  proportion  relative  de  l'hydrazine  comparé  à  Tal- 
cali  étant  exactement  la  inème. 

S'il  y  avait  quelque  différence  moléculaire,  susceptible 
de  persister,  même  momentanément,  dans  les  dissolutions, 
on  en  constaterait  ainsi  l'existence  et  on  en  mesurerait 
l'étendue.  Mais  si  l'état  moléculaire  des  dissolutions  est 
identique  soit  avec  l'hydrate,  soit  avec  l'alcali  anhydre, 
la  différence  des  deux  résultats  thermiques  obtenus  en 
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dissolvant  chacun  de  ces  composés  tour  à  tour  dans  Teau  et 
dans  la  liqueur  acide  devra  être  pareillement  identique. 

Enfin,  j'ai  exécuté  les  mêmes  opérations  comparatives 
avec  la  phénylhydrazine  liquide  (surfondue)  et  avec  cet 
alcali  cristallisé  à  la  même  température^  ce  qui  en  fournit 
la  chaleur  de  fusion. 

J'ai  trouvé  ainsi,  chaque  nombre  résultant  de  deux 
essais  concordants  : 

Eau  pure, 

(Phénylhydrazine  liquide,  G«n*Az*,  cbI  Cai 
I  partie,-!- eau,  3o parties,  à  1 6**.  -hO,5i;     à    21",  -1-0,29 
Phénylhydrazine  cristallisée,  à  17**.  —2,16 
Hydrate,  2G«H8Az«,H«0,   cristal- 
lisé, à  16° —7,40 

m 

Acide  chlor hydrique  étendu. 

Phénylhydrazine    liquide  ,     -4-  H  Cl  cai 

(iéq.  =  a"»),  à  16° -^8,70 

Phénylhydrazine  cristallisée  +  H  Cl 

(iéq.=  a"*),  à  16° -h6,o8 

\  Hydrate  cristal. -h 2 H  Cl  (iéq.  =  a"*).  -1-9,00 

On  déduit  de  ces  données  : 

Chaleur  de  fusion  moléculaire  delà  phénylhy-         cai  cai 

drazine,  G«H«Az» —a, 67  et  —2,62 

Chaleur  de  combinaison  de  Teau  et  de  la  phé- 
nylhydrazine 

2G«H»Az»-+-H«0, 

les  composants  liquides  et  le  composé  cris- 
tallisé   : H-8,42  et  -f-8,40 

On  remarquera  la  concordance  des  valeurs  obtenues 
par  simple  dissolution  dans  Peau  et  des  valeurs  obtenues 
par  dissolution  dans  Pacide  chlorhydrique.  Cette  con- 
cordance démontre  que  la  phénylhydrazine  et  son  hydrate 
acquièrent  toujours  le  même  état,  dès  les  premiers  moments 
de  leur  dissolution  dans  Teau. 
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Ce  point  est  essentiel  à  constater^  car  j^établirai  tout 
à  rheure  l'existence  de  diversités  considérables  pourl'hy- 
drale  solide,  suivant  les  conditions  de  sa  préparation;  elles 
résultent  de  la  différence  des  états  moléculaires  de  l'hy- 
drate cristallisé,  et  non  de  celle  des  dissolutions  elles- 
mêmes. 

Mais  revenons  aux  chiflres  ci-dessus.  On  en  conclut 
encore  : 

Chaleur  de  combinaison  de  l*eau  liquide  et  de         j,^,  ^.^j 

la  phénylhydrazine  dristallisée -+-3, 08  et  H-SjiT) 

Chaleur  de  combinaison,  les  de\i\  composants 

étant  cristallisés,  environ -f-i  ,55 

Enfin  l'union  des  deux  composants  liquides,  for- 
mant un  composé  liquide  surfondu,  a  donné 

par  action  immédiate* -4-0,37 

D'où  résulte  la  chaleur  de  fusion  de  l'hydrate.  +8,04 

Ces  nombres  se  rapportent  à  un  hydrate  bien  cristal- 
lisé au  sein  d'un  dissolvant,  soigneusement  purgé  de 
toute  trace  liquide  et  formé  depuis  un  temps  suffisant  pour 
avoir  acquis  sa  stabilitédé  ûnitive,  attestée  par  une  chaleur 
de  dissolution  invariable  dans  l'eau  et  dans  les  acides. 

Mais  ou  obtiendrait  des  valeurs  difTérentes,  si  l'on 
essayait  de  mesurer  la  chaleur  dégagée  lorsqu'on  prépare 
rhydrate  de  phénylhydrazine  par  synthèse  directe  ;  ou  bien 
encore  si  Ton  opérait  sur  un  hydrate  cristallisé  récemment 
obtenu,  ou  récemment  refondu  ;  ees  différences  étant  dues 
à  Tétat  de  transformation  incomplète  qu'il  présente  dans 
les  premiers  moments. 

Citons  des  observations.  Ayant  placé  au  fond  d'un  petit 
ballon  de  verre  mince,  immergé  dans  l'eau  du  calorimètre, 
à  19^,  un  certain  poids  de  phénylhydrazine,  tel  que  21 6*^,6, 
j'^  ai  ajouté  la  dose  d'eau  strictement  équivalente  :  il  s'est 
dégagé  aussitôt 

-^o^\Z7,  pour  2G«H«Az«-i-H»0; 


128  BKRTHELOT. 

• 

le  tout  formant  un  liquide  homogène.  J*ai  projeté  dans 
ce  liquide  quelques  cristaux.  La  cristallisation  a  com- 
mencé immédiatement.  Au  bout  de  dix-huit  minutes,  elle 
semblait  totale;  la  masse  était  durcie  et  le  thermomètre 
calorimétrique  commençait  à  baisser  :  la  marche  de  son 
refroidissement  (0^,002  par  minute)  a  éié  d'ailleurs  sen- 
siblement identique  à  ce  moment  avec  celle  du  refroidis- 
sement de  l'eau  du  calorimètre,  observé  après  enlèvement 
du  petit  ballon. 

A  ce  moment  on  peut  calculer  à  l'aide  de  ces  données  la 
chaleur  de  solidification  du  corps,  dans  les  cas  ordinaires. 

J'ai  trouvé  ainsi,  tout  calcul  fait  : 

Cal  Cal 

Chaleur  de  solidification  prétendue..     +2, 69;  au  lieu  de  -)-8,o4 
Chaleur  de  combinaison   depuis  les 
composants  liquides -f-3,33;  au  lieu  de  +8,41 

Écart -h5^**,o8 

j'y  reviendrai. 

Cependant,  le  ballon  ayant  été  conservé  pendant  une 
demi-heure  sur  la  table,  je  l'ai  réintroduit  dans  le  calo- 
rimètre et,  quand  l'équilibre  de  température  a  été  éta- 
bli, j'ai  brisé  le  ballon  avec  mon  éoraseuret  j'ai  dissous 
le  composé  qu'il  renfermait  dans  l'eau  du  calorimètre.  La 
dissolution  a  absorbé 

—2^**, 64;  au  lieu  de  —-7,40:  écart  -^4^^,76. 

La  différence  entre  4j  76  et  5, 08  répond  au  degré  d'avance- 
ment plus  grand  de  la  combinaison  pendant  Tintervalle 
d'une  demi-heure  ;  degré  insensible  à  l'observation  ther* 
mométrique  directe,  à  cause  de  la  durée  de  cet  intervalle. 
La  combinaison  se  poursuit  ainsi  peu  à  peu. 

Au  bout  d'une  semaine  elle  n'était  pas  encore  accom- 
plie. En  effet,  un  échantillon  similaire,  préparé  de 
même  par  synthèse  entre  17^  et  19°,  puis  dissout  dans  le 
calorimètre  sept  jours  après,  a  fourni  une  chaleur  de  dis- 
solution égale  à  — 6^*Si8;  au  lieu  de  —  7^*^,40. 

La  différence  entre  ces  nombres  caractérise  l'état  in- 
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complet  de  la  transformation  :  cette  différence  ne  doit  pas 
être  attribuée  en  totalité  à  des  phénomènes  de  dissociation 
proprement  dite;  elle  est  due  à  des  causes  multiples,  et  elle 
s'explique  pour  une  partie,  par  l'état  plastique  initial  de 
semblables  composés;  pour  une  autre  partie,  par  la  com- 
binaison incomplète  de  Feau  avec  la  phénylhydrazine, 
laquelle  maintient  en  outre  à  Tétat  semi-fluide  une  portion 
notable  de  l'hydrate  déjà  constitué.  Ainsi  l'effet  total  est 
du  en  partie  au  caractère  incomplet  de  la  combinaison  ; 
mais  il  est  la  résultante  d'un  phénomène  plus  compliqué. 
J'ai  déjà  signalé  des  phénomènes  du  même  ordre  pour 
l'hydrate  de  chloral  (Ann.  de  Chim.  et  do  Phys.,  5*  sé- 
rie, t.  XII,  p.  540  à  564). 

Ils  montrent  à  quelles  erreurs  expose  le  procédé  ordi- 
nairement suivi  pour  mesurer  la  chaleur  de  fusion  des 
corps,  d'après  la  chaleur  dégagée  dans  leur  solidification, 
les  deux  phénomènes  n'étant  pas  nécessairement  récipro- 
ques. Pour  procéder  en  toute  rigueur,  il  est  nécessaire  de 
ramener  les  corps  à  un  état  final  identique,  par  leur  dis- 
solution totale  dans  un  même  milieu,  accompagnée  ou 
suivie  au  besoin  de  la  formation  d'un  composé  défini,  tel 
que  le  chlorhydrate  de  phénylhydrazine. 

IV.  —  Formation  des  sels. 

Chlorhydrate.  — On  Ta  obtenu  en  dissolvant  un  poids 
connu  d'alcali  dans  un  volume  d*acide  chlorhydrique 
étendu,  strictement  équivalent. 

La  même  opération  a  été  exécutée  avec  Talcali  préala- 
blement dissous. 

J'ai  obtenu  (deux  essais  concordants)  : 

HCl(i  éq.  =ï*)-hG6H8AzMiq.  à  l5%4 -+-  ^\V0 

Même  expérience  : 

Alcali  dissous -f-8^*,i9 

Ann,  de  Ckim.  tî  de  Phjs,,  7*  «érie,  t.  IV.  (Janvier  1895.)  9 
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M.  Petit  a  trouve,  en  1889,  po^^  '®  premier  nombre  : 

Un  excès  d'acide  ne  produit  pas  d'effet  sensible. 
Bisulfate  : 

SO*H«(i  mol.  =  4')H-C«H8AzMiq.,àai' -+-  9^,11 

Même  expérience  : 

Alcali  dissous -1-8^^,82 

Sulfate  neutre  : 
SO*Hï(i  mol.  =  4»)  -f-  îiG«H8  Az«  liq.,  à  2i« -4-i9^^59 

Même  expérience  : 
Alcali  dissous -f-i8,8i  ou  9^»', 40X2 

Ainsi  le  premier  équivalent  de  base  dégage  moins  de 
chaleur  que  le  second,  comme  ii  arrive  en  général  pour 
les  bisulfates. 

Acétate  : 

G«H*0«(i  éq.  =  8»)-i-C«H8A2Miq.,  à  21% 7 -+-  5*^,4^ 

Même  expérience  : 
Alcali  dissous -+-5^^,  1 3 

Biacétate  : 

2G«H*0«(        »        )-+-C«H8AzMiq -f-6<^»»,68 

Alcali  dissous -^6*^^39 

Le  sel  acide  dégage  plus  de  chaleur  que  le  sel  neutre; 
sans  doute  parce  que  l'acétate  est  dissocié  par  Teau. 

Un  excès  d'alcali  accroît  les  nombres  obtenus  pour  les 
sels  neutres  dans  une  proportion  sensible. 

Carbonates.  —  La  phényl hydrazi ne  n'attire  pas  sensi'» 
blement  l'acide  carbonique  de  l'air,  même  en  présence  de 
l'eau. 

Son  chlorhydrate,  mélangé  avec  une  dissolvlion  de 
carbonate  de  soude,  ne  donne  lieu  d'abord  à  aucun  déga- 
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gement  gazeux  ;  mais  il  se  forme  quelques  bulles,  au  boui 
d^un  certain  temps. 

Au  contraire,  le  mélange  de  chlorhydrate,  avec  le  bi- 
carbonate de  soude  dissous^  produit  une  effervescence. 
Pour  mesut>er  la  réaction,  il  faut  opérer  en  présence  d'un 
volume  d'eau  capable  de  dissoudre  la  totalité  du  gaz  car- 
bonique. J'ai  obtenu  ainsi  les  valeurs  suivantes  :    ' 

Carbonate  bibasique  : 

l  C«H8Az«,HGl(i  éq.  =  io') 
^'^      i      -4-|C0»Na«(i  mol.  =4')»  à  îii%8 —2^^,28 

On  en  déduit,  en  admettant  une  réaction  totale,  comme 
il  arrive  en  fait  pour  les  sels  ammoniacaux, 

2C«H»Az«  dissous  -h  GO*  dissous -+-4^*,« 

Ces  nombres  s'appliquent  à  des  corps  dissociés. 
Carbonate  monobasique  {bicarbonate)  : 

J  C«H«Az«,HGl(i  éq.  =  -22») 
^^^     }      H-GO»KH(i  mol.  =:4')à2»%4 *-2^',63 

En  admettant  une  double  décomposition  totale,  on  en 
déduit 

C«H*Az«  dissous  -¥-  G0«  dissous -h3^,i 

Ces  résultats  donnent  lieu  à  diverses  remarques,  inté- 
ressantes pour  la  Statique  chimique. 

Observons  d'abord  que,  entre  la  chaleur  de  formation 

du  sulfate  et  celle  du  chlorure,  la  difi*érence 

« 

9,40— 8, 19  =*-+-!, ai 

est  de  Tordre  de  grandeur  de  celles  qui  caractérisent  les 
sels  alcalins  stables,  car  cette  différence  est  égale  à 

i5,8  — 13,7  =  2,1 

pour  les  sels  de  potasse  et  de  soude,  valeur  proportion- 
nellement voisine. 


i3a       berthelot;  —  sur  là  phénylhydrâziwe. 

Au  contraire,  la  différence  entre  l'acétate  et  le  chlorure 
(  +  3,0  au  lieu  de  +  0.4)  est  notablement  plus  forte,  cequi 
répond  à  Félat  dissocié  de  l'acétate  de  phénylhydrazîne. 

L'écart  croit  surtout  lorsqu'on  passe  aux  carbonates  ;  car 
il  est  égal  à  5^^^,i  pour  le  bicarbonate^  comparé  au  chlo- 
rure 5 

Et  à  5^*^,8  pour  le  carbonate  ordinaire; 

Au  lieu  de  2,6  pour  le  bicarbonate  de  soude,  comparé 
au  chlorure,  et  3,5  pour  le  carbonate  de  soude  ordinaire. 

Or,  un  semblable  accroissement  dans  l'écart  entre  la 
chaleur  déformation  des  chlorures  et  celle  des  carbonates 
est  conforme  à  ce  qui  arrive  pour  l'ammoniaque  (*)  et 
pour  les  oxydes  métalliques  (^),  comparés  aux  oxydes  des 
métaux  alcalins.  Aussi,  lorsqu'on  mélange  la  dissolution 
du  chlorhydrate  ou  du  sulfate  de  phényihydrazine  avec 
celle  de  Tacétate  de  soude,  se  produit-il  une  absorption 
de  chaleur  très  notable  et  cette  absorption  est  beaucoup 
plus  marquée  encore  lorsque  le  mélange  a  lieu  avec  les 
dissolutions  des  carbonates  alcalins. 

Toutes  ces  expériences  vérifient  de  nouveau  une  loi 
que  j'ai  établie  par  une  multitude  d'expériences  thermi- 
ques sur  les  sels  dissous  (Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique^ 4*  série,  t.  XXX,  p.  100,  io3,  do3,  etc.;  1873),  à 
savoir  que  : 

L'acide  fort  s'unit  à  la  basé  forte,  en  formant  en  tota- 
lité, ou  à  peu  près  ('),  le  sel  le  plus  stable  en  présence 
de  Teau,  lequel  est  en  même  temps  le  sel  dont  la  for- 
mation à  l'état  solide  dégage  le  plus  de  chaleur.  Par 
suite  de  la  constitution  de  ce  sel  au  sein  de  la  liqueur, 
Tacide   faible  reste  en  présence   de  la  base  faible,  de 


(«)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XXIX,  p.  477- 
481. 

(«)  Même  Recueil,  5*  série,  t.  IV,  p.  168. 

(•)  Je  dis  «  à  peu  près  »  :  les  sels  mêmes  des  acides  forts  étaot  sus- 
ceptibles de  quelque  trace  de  dissociation  en  présence  de  Peau. 
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façon  à  constituer  le  sel  le  plus  dissocie,  et  de  cet  ac- 
croissement de  dissociation  résulte  une  absorption  de  cha- 
leur considérable,  dont  la  valeur  numérique  démontre 
l'existence  d'une  réaction  à  peu  près  totale. 

Ces  phénomènes  ne  résultent  pas  d'une  théorie;  mais  ils 
ont  été  établis  directement  par  les  expériences  elles-mêmes. 
Ils  sont  en  contradiction  avec  l'énoncé  de  la  thermoneutra* 
lîté  saline,  d'après  lequel  l'échange  des  bases  et  des  acides 
ne  devrait  donner  lieu  à  aucun  effet  thermique  notable; 
ils  sont  aussi  en  contradiction  formelle  avec  les  véritables 
idées  de  Berthollet  (  *  ),  telles  qu'il  les  a  formulées  de  la 
façon  la  plus  explicite,  en  disant  que  «  chacun  des  acides  », 
mis  en  présence  d'une  base,  «  a  dans  l'action  une  par* 
fie  déterminée  par  sa  capacité  de  saturation  et  sa  quan- 
tité »,  c'est-à-dire  «  par  sa  masse  chimique  »  (ce  qui 
signifie,  d'après  le  langage  actuel,  en  raison  de  son  équi- 
valent et  du  nombre  d'équivalents  mis  en  jeu),  a  sans  que 
l'action  d'un  de  ces  acides  l'emporte  sur  celle  des  autres.  » 


SUR  LES  RELATIONS  QUI  EXISTENT  ENTRE  LES  CHALEURS  LA- 
TENTES DE  VAPORISATION  ET  DE  FUSION  DES  CORPS  APPAR- 
TENANT A  UNE  MÊME  FAMILLE  ET  SUR  L'INTERVENTION  DE 
CES  RELATIONS  DANS  LE  CALCUL  DES  VARIATIONS  D'EN- 
TROPIE DES  SYSTÈMES; 

Par  m.  BERTHELOT. 


On  connaît  la  formule  qui  détermine  la  chaleur  latente 
de  vaporisation,  d'après  la  formule  thermodynamique 


(')  Statique  chimique,  t.  I,  p.  i5  et  72.  —  Voir  aussi  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  VI,  p.  443. 


Ï4  BSKTBELOT. 

«t«ai  la  rlkileur  de  vaporisalion,  T  la  température  absolue 
B  vaporMation  aous  une  pression  ;;,  t/ et  u  les  volumes  res~ 
ei'tils  occupés  par  le  poids  de  matière  gazeuse,  ou  liquide, 
ui  absorbe  la  chaleur  L.  Admettons,  pour  plus  de  clarté, 
M*  tv  poids  soii  égal  au  poids  moléculaiie  du  corps  vapo- 
iW,  L  sera  la  chaleur  moléculai  re  de  vaporisation  i  la  teoi- 
éraiureT.  Il  en  résulte  d'abord  que  la  valeur  de  u' sera  la 
lAnie  pour  tous  tes  corps,  d'après  l'une  des  lois  fondameii- 
kles  de  la  Cliimie. 

Il  y  a  plus  :  si  uous  comparons  des  corps  appartenant  à 
ne  mènie  famille,  les  composés  honologueB  par  exemple, 
a  CItimie  organique,  les  volumes  moléculaires  liquide» 
cront  identiques,  ou  sensiblement,  au  point  d'ébullitloii 
)UB  une  même  pression  (loi  de  Kopp);  c'est-à-dire  que 
!9  valeurs  de  u,  et  par  conséquent  de  (u'  —  u),  seront  les 
lémes  pour  tous  les  corps  de  la  même  famille. 

La  similitude  de  propriétés  qui  existe  entre  les  corps 
omologues,  ou  similaires,  entraîne,  en  outre,  comme  con- 
îquence,  vérifiée  d'ailleurs  pour  uu  certain  nombre  de  cas, 
identité  approximative  de  la  dérivée  de  la  pression,  gx' 
our  ces  corps. 

D'où  résulte  cette  conséquence,  formulée  dans  ces  der- 
ières  années,  notamment  par  M.  Trouton,  que  la  chaleur 
itente  de  vaporisation  moléculaire  des  corps  homologues, 
u  similaires,  est  proportionnelle  à  leur  température  ab- 
jlue 

La  formule  de  la  cbaleur  latente  de  fusion  étant  semblable, 
Li       ,    ,  ,  dp, 

es  mêmes  considérations  lui  seront  applicables,  si  l'on 
dmetque  lesvaleursrespectivesuî,U|,  ■^■,  satisfont  aux 
lèmcs  relations  que  ci-dessus-,   mais  la  vérification  est 
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plus  difficile,  à  cause  du  manque  de  données  expérimen- 
tales. En  raison  de  cette  circonstance,  je  m'attacherai  sur- 
tout aux  chaleurs  de  vaporisation. 

M.  Louguinine  a  vérifié  récemment  (C  R,,  t.  CXIX, 
p.  646)  la  relation  précédente  entre  les  chaleurs  de  vapo- 
risation pour  les  alcools  normaux  de  la  série  C''H'*+^0; 
elle  exisce  aussi  pour  les  acides  C^H^^O^;  en  outre,  la  va- 
leur numérique  de  la  chaleur  de  vaporisation  de  ces  der- 
niers devient  la  même  que  celle  des  alcools,  si  on  la 
ramène  à  leur  état  de  condensation,  c^est-à-dire  à  leur  den- 
sité de  vapeur  normale.  Enfin,  la  constante  commune  aux 
deux  séries  est  la  même  que  pour  Teau.  Dans  d'autres  sé- 
ries, la  constante  h  parait  exister  aussi,  avec  une  valeur 
qui  n'est  pas  tout  à  fait  la  même  sans  en  différer  beaucoup. 

Ceci  étant  admis,  il  en  résulte  des  conséquences  impor- 
tantes  pour  le  calcul  de  la  variation  d'entropie,  dans  toute 
réaction  de  double  décomposition  où  interviennent  les 
alcools  homologues,  les  acides  homologues  etTeau. 

En  effet,  dans  une  réaction  de  ce  genre,  si  Ton  rem- 
place un  alcool  par  son  homologue,  la  variation  d'entro- 
pie, attribuable  au  changement  d'état,  produit  par  le  pas- 
sage des  deux  systèmes  comparés  de  l'état  liquide  à  l'état 
gazeux,  est  nulle.  De  même,  si  l'on  remplace  un  acide  par 
son  homologue;  de  même,  si  l'on  remplace  un  acide  par 
uo  alcool  ;  de  même  encore,  si  l'on  remplace  un  acide  ou 
un  alcool  par  une  molécule  d'eau.  C'est  ce  qui  résulte  im- 
médiatement de  la  relation 

L  =  kT. 

Les  mêmes  relations  existent  probablement,  dans  un 
grand  nombre  de  cas,  pour  le  passage  de  l'état  solide  à  l'état 
liquide;  la  variation  d'entropie  produite  par  ce  change- 
ment dans  toute  réaction  où  les  alcools  homologues,  les 
acides  ^lomologues,  l'eau  enfin,  se  remplacent  récipro- 
quement serait  probablement  nulle. 
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Ajoutons  enfin  que,  d'après  les  faîls  connus,  les  chaleurs 
spécifiques  moléculaires  des  liquides  bomoiogues  offrent 
entre  elles  des  relations  analogues,  quoique  non  étudiées 
jusqu'ici  d'une  façon  approfondie.  Ces  relations  tendraient 
également  à  annuler,  ou  tout  au  moins  à  amoindrir  l'in- 
fluence des  variations  d'entropie  produites  par  les  substi- 
tutions entre  corps  similaires,  dans  une  même  réaction 
fondamentale. 

J'ai  signalé  plus  haut  (p.  96)  l'importance  de  ces  rela- 
tions dans  la  comparaison  des  substitutions  entre  le  chlore, 
le  brome  et  l'iode,  au  point  de  vue  de  la  similitude  des 
conséquences  du  principe  de  travail  maximum  et  de  l'en- 
tropie^ il  me  parait  utile  d'en  montrer  ici,  sur  d'autres 
exemples,  la  grande  généralité. 


ACTION  D'UNE  HAUTE  TEMPERATURE  SUR  LES  OXYDES 

MÉTALLIQUES  ; 

f  AR  M.  Hknri  MOISSAN. 


Pour  étudier  l'action  d'une  haute  température  sur  tes 
oxydes  métalliques,  on  s'est  servi  du  four  électrique  décrit 
précédemment  (M.  Les  oxydes  étaient  préparés  purs  et 
anhydres.  On  tassait  alors  ces  oxydes  en  poudre  au 
'  milieu  de  la  cavité  placée  au-dessous  des  électrodes  et  l'on 
faisait  jaillir  Tare.  Pour  la  première  partie  de  ces  recher- 
ches, c'est-à-dire  dans  celle  où  l'on  n'a  employé  qu'un 
moteur  de  quatre  chevaux,  les  électrodes  de  charbon 
avaient  été  soumises  au  préalable  à  l'action  du  chlore  k 
haute  température,  puis  refroidies  dans  un  courant  d'azote. 
Dans  les  expériences  où  l'on  a   utilisé  une  force  motrice 


(*)  H.  MoissAN,  Sur  un  nouveau  modèle  de  four  électrique  {Comptes 
rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XV,  p.  988). 
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de  3o  à  4^  chevaux,  on  a  employé  comme  électrodes  des 
cjlindres  de  charbon  aussi  purs  que  possible  et  préparé 
avec  les  précautions  que  nous  indiquerons  dans  un  Me- 
moire  ultérieur.  D*aîlleurs,  lorsque  Ton  emploie  un  cou- 
rant intense,  les  réactions  peuvent  être  exécutées  sur  des 
masses  assez  importantes  pour  que  la  petite  quantité  d'im- 
puretés des  électrodes  ne  puisse  influencer  beaucoup  les 
résultats  de  Texpérience. 

Oxyde  de  calcium.  —  Lorsque  Ton  soumet  la  chaux 
à  l'action  de  Tare  produit  par  une  machine  donnant 
5o  volts  et  25  ampères,  la  masse  ne  tarde  pas  à  se  recouvrir 
de  cristaux  blancs  et  brillants,  qui  sont  formés  d'oxyde  de 
calcium  pur. 

Ces  cristaux  peuvent,  d'ailleurs,  être  obtenus  en  petite 
quantité  au  moyen  du  chalumeau  à  oxygène  et  à  hydro- 
gène dans  la  partie  la  plus  chauffée,  c'est-à-dire  auprès  de 
l'ajutage  du  chalumeau. 

Si  l'on  substitue  à  la  chaux  pure  une  chaux  légère- 
ment hydraulique  qui  forme  la  matière  même  du  four, 
on  obtient  encore  une  très  belle  cristallisation. 

Ces  derniers  cristaux  ont  une  densité  de  8,^9;  ils  sont 
facilement  solubles  dans  Teau  et  fournissent  à  l'analyse 
la  composition  suivante  : 

Chaux 97  ï3o 

Alumine i  ,60 

Silice o,  45 

Fer Traces. 

Bien  que  la  chaux  employée  fût  très  riche  en  alumine 
et  colorée  en  jaune  par  du  fer,  les  cristaux  obtenus  étaient 
tout  â  fait  incolores  ;  ils  sont  analogues  à  ceux  que  MM.  St. 
Meunier  et  Levallois  ont  trouvés  dans  un  four  àchaux(*) 
continu  chauffé  au  moyen  de  gaz  combustibles  appar- 
tehant  â  M.  Le  Roy  des  Clausas. 


<*)  St.  Meunier  et  Levallois,  Comptes  rendus,  28  juin  18Ô0. 
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Si  Ton  opère  avec  un  arc  plus  puissant  donnant  5o  volts 
et  loo  ampères,  la  cristallisation  devient  boaucoup  plus 
abondante  et  plus  rapide:  mais  l'on  n*arriveà  la  fusion 
complète  avec  recristallisation  confuse  de  la  masse  fondue, 
qu'avec  un  arc  fournissant  35o  ampères  et  70  volts.  Dans 
ces  conditions,  la  cavité  intérieure  se  creuse  déplus  en  plus, 
les  deux  briques  de  chaux  vive  se  soudent  et  l'expérience 
se  limite  par  la  fusion  de  la  matière  qui  constitue  le  four. 
La  chaux  pure,  bien  exempte  de  silice,  d'alumine  ou  de 
magnésie,  fond  tout  aussi  bien  et  tout  aussi  rapidement. 

Après  quinze  à  vingt  minutes,  lorsque  Ton  emploie  un 
four  de  grandeur  ordinaire,  les  parois  extérieures  sont 
portées  au  rouge  vif,  et  Ton  doit  mettre  fin  à  l'expérience. 

Si  Ton  utilise  des  tensions  de  iio  volts  et  lâoo  am- 
pères,  la  fusion,  puis  la  volatilisation  de  la  chaux  se  pro- 
duisent avec  une  grande  intensité  en  quelques  instants.  En 
cinq  minutes,  on  a  volatilisé  plusieurs  centaines  de 
grammes  de  chaux  vive.  Si  Ton  arrête  l'expérience,  le 
haut  dii  four  est  recouvert  d'une  couche  fondue  de  chaux 
vive  de  deux  ou  trois  centimètres  d'épaisseur  et  h  cassure 
cristalline.  La  partie  fondue  a  pris  une  transparence  un  peu 
laiteuse  et  sa  densité  est  de  3, 12  à  la  température  de  i8^. 

Les  résultats  sont  identiques  lorsque  l'on  emploie  un 
four  en  carbonate  de  chaux.  L'arc  ne  tarde  pas  à  se  creuser 
une  cavité  ovoïde  en  chaux  fondue  entourée  d'une  couche 
blanche  de  chaux  vive  d'environ  2*^™  d'épaisseur. 

Lorsque  l'on  ajoute  une  notable  quantité  d'alumine  à  la 
chaux,  son  point  de  fusion  s'abaisse  considérablement  et 
sa  liquidité  augmente  beaucoup. 

StronUanc.  —  La  strontiane  cristallise  d  abord  comme 
la  chaux  sous  l'action  d'un  arc  de  5o  volts  et  7$  ampères. 
Avec  des  courants  de  70  volts  et  35o  ampères,  la  stron- 
tiane pure  fond  en  un  liquide  transparent  qui,  par  refroi- 
dissement, se  prend  en  une  masse  confuse  de  cristaux.  La 
strontiane  fond  et  cristallise  plus  facilement  que  la  chaux. 
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Baryte.  —  La  baryte,  comme  on  le  sait,  fond  à  une  tem- 
péraiure  plus  basse  que  la  chaux.  Avec  un  arc  de  5o  volts 
et  25  ampères,  elle  est  absolument  liquide  et  se  volatilise 
avec  facilité  sous  Paction  d'un  arc  à  tension  plus  élevée. 
En  se  refroidissant,  la  baryte  liquide  fournit  un  amas  de 
cristaux  enchevêtrés  qui  possèdent  une  très  belle  cassure 
cristalline. 

Magnésie.  — La  magnésie  cristallise  à  une  température 
plus  élevée  que  la  chaux  ^  elle  fournit  des  cristaux  brillants 
qui  mesurent  parfois  plusieurs  millimètres  de  côté. 

L'expérience  réussit  très  bien  en  maintenant  un  arc  de 
5o  volts  et  de  120  ampères  au-dessus  d'une  masse  de  ma- 
gnésie pure  placée  au  milieu  du  four  électrique.  Quand  on 
opère  avec  une  tension  de  36o  ampères  et  yo  volts,  la  ma- 
gnésie donne  une  masse  fondue  laiteuse  et  translucide. 

M.  Ditle(*)  a  démontré  en  1871  que  la  magnésie  se 
polymérisait  par  suite  d^élévations  successives  de  tempéra- 
ture et  que  T ensemble  de  ses  propriétés  chimiques  et 
thermiques  variait  ainsi  d'une  façon  continue. 

La  densité  de  cet  oxyde  en  particulier  s'élève  rapide- 
ment avec  la  température.  M.  Ditte  a  donné  les  chiffres 
suivants  : 

Densité  à  0". 

A  35o* 3,1932 

Rouge  sombre 3 ,  248a 

Rouge  blanc 3,6699 

Dans  nos  expériences,  faites  au  four  électrique,  nous 
avons  toujours  remarqué  que  la  magnésie,  purifiée  par  le 
procédé  de  M.  Schlœsing,  était  irréductible  par  le  char- 
bon. La  connaissance  de  cette  propriété  était  très  impor- 
tante pour  nous,  puisqu'elle  nous  a  permis  de  construire 
l'intérieur  de  nos  fours  avec  des  plaquettes  alternées  de 


(')  Ditte,  De  l'influence  qu'exerce  la  calcination  de  quelques 
oxydes  métalliques  sur  la  chaleur  dégagée  pendant  leur  combi- 
naison (  Comptes  rendus,  t.  LXXIII,  p.  m  et  p.  lao. 
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magnésie  et  de  charbon,  et  d'utiliser  cette  même  magnésie 
pour  la  formation  de  nos  creusets. 

En  présence  de  la  facile  réduction,  à  la  température  de 
Tare,  des  oxydes  alcalino-terreux  de  Talumine  et  de 
Toxjde  d'uranium,  par  le  charbon,  cette  stabilité  de  la 
magnésie  nous  a  semblé  assez  curieuse  pour  nous  amener  à 
reprendre  la  densité  de  cet  oxyde  fondu  au  four  électrique. 

Ces  déterminations  ont  été  faites  dans  la  benzine  et  dans 
Talcool  absolu,  en  suivant  les  précautions  très  bien  indi- 
quées, d'ailleurs,  dans  le  Ménîoire  de  M.  Ditte.  Chacun 
des  chiffres  que  nous  donnons  ci-dessous  représente  la 
moyenne  de  quatre  expériences.  Le  premier  échantillon 
avait  été  chauffé  pendant  dix  heures  au  four  à  vent,  ali- 
menté par  du  charbon  de  cornue.  Le  deuxième  échantillon 
provenait  de  plaques  de  magnésie  en  partie  cristalline  qui 
avaient  subi  pendant  deux  heures  Taction  de  l'arc  élec- 
trique. Le  troisième  provenait  d'une  masse  de  magnésie 
de  So^^  fondue  en  un  seul  bloc  dans  un  creuset  du  four  élec* 
trique. 

Nous  avons  obtenu  les  chiffres  suivants  : 

Densité  à  20*.    . 

1.  MgO  (four  à  vent) 3 7^77 

2.  MgO  (plaques  du  four) ....     3,589 

3.  MgO  (masse  fondue) 3,654 

Cette  augmentation  de  densité  indique  que  la  polyméri- 
sation de  la  magnésie  se  continue  jusqu'à  son  point  de  fu- 
sion. Cette  densité  peut  donc  varier  de  3,19  à  3^65. 

Alumine.  —  Pour  étudier  l'action  de  Tare  sur  Talumine 
pure,  on  place  cette  dernière  dans  un  creuset  en  charbon 
au  milieu  d'un  four  en  chaux.  Il  est  impossible,  en  effet, 
d'opérer  sur  une  petite  quantité  d'alumine  placée  dansila 
cavité  d'un  four  en  chaux.  Dans  ces  conditions,  il  se  pro- 
duirait rapidement  un  aluminate  de  chaux,  très  liquide. 
Avec  un  arc  de  5o  volts  et  a5  à  3o  ampères,  l'alumine  fond 
et  par  refroidissement  cristallise  avec  rapidité.  Si  on  l'addi- 
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donne  d'une  petite  quantité  de  sesquioxyde  de  chrome,  on 
voit  se  détacher  de  la  masse  de  petits  cristaux  rouges  de 
mbis.  Ces  rubis  sont  beaucoup  moins  beaux  que  ceux  pré- 
parés par  MM.  Fremj  et  Verneuil  ;  mais  la  rapidité  de 
Texpérience,  qui  ne  demande  que  dix  ou  quinze  minutes, 
permettra  peut-être  de  préparer  aussi  avec  facilité  le  rubis 
cristallisé.  D'ailleurs  la  facile  volatilité  de  l'alumine  per- 
mettrait vraisemblablement  d'obtenir  des  cristaux  nets  par 
celle  voie.  Nous  n'avons  pas  poursuivi  ces  études. 

Lorsque  l'arc  est  plus  puissant  et  qu^Il  atteint  75  am-> 
pères  et  a5o  volts,  si  l'expérience  dure  vingt  minutes,  non 
seulement  l'alumine  fond,  mais  elle  est  volatilisée  et  l'on 
ne  retrouve  rien  dans  le  creuset.  Ce  dispositif  permet  de 
répéter,  en  quelques  minutes,  la  fameuse  expérience  d'Ebel- 
men  sur  la  synthèse  du  corindon  par  la  volatilisation  de 
l'acide  borique  dans  un  four  à  porcelaine.  Seulement  lors- 
que l'expérience  est  très  courte,  trois  à  cinq  minutes,  la 
cristallisation  est  alors  confuse  et  les  crisiaux  perdent  de 
leur  limpidité.  En  quelques  minutes,  l'acide  borique  fondu 
est  complètement  volatilisé  avec  un  arc  de  3oo  ampères  et 
60  volts. 

Oxydes  de  la  famille  du  fer.  —  Le  sesqui oxyde  de 
chrome  chauffé  à  l'arc  de  3o  ampères  et  55  volts  a  fondu  et 
donné  une  masse  noire,  brillante,  mamelonnée,  hérissée 
par  endroits  de  petits  cristaux  de  couleur  foncée  qui  nous 
ont  fourni  les  chiffres  suivants,  après  attaque  par  le  ni- 
trate de  potassium  et  précipitation  par  le  nitrate  mercu- 
reux. 

1.  2.  3.  Théorie. 

Chrome 5i,8a        5i,6o        52,32  62,22 

Oxygène »      '  »  »  47,78 

Ces  cristaux  sont  très  durs  et  laissent  une  raie  verte  sur 
la  porcelaine. 

Le  sesquioxyde  de  chrome  en  fusion  se  combine  avec 
l'oxyde  de  calcium,  avec  une  grande  rapidité.  Dans  les 
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fours  en  chaux  on  nous  avons  réalisé  Taffinage  de  la  fonte 
de  chrome,  on  obtient  souvent  par  centaines  de  grammes 
cet  oxyde  double  très  bien  cristallisé.  Les  mêmes  cristaux 
lamelleux  et  très  brillants  se  rencontrent  aussi  parfois  sur 
le  dôme  du  four. 

Nous  avons  pu  préparer  plusieurs  de  ces  oxydes  doubles 
en  chauffant  un  mélange  de  chaux  vive  et  de  sesquioxyde 
de  chrome,  en  proportions  variables,  dans  un  four  en  pierre 
calcaire,  au  moyen  d'un  courant  de  5o  volts  et  de  looo  am- 
pères. Le  gâteau  fondu  retiré  du  four  présentait  souvent 
des  géodes  remplies  de  petits  cristaux  lamellaires  transpa- 
rents, de  couleur  jaune,  décomposables  lentement  par 
l'eau  ou  l'humidité.  Ce  composé  ne  contenait  que  de  la 
chaux  et  du  sesquioxyde  de  chrome. 

Il  nous  a  donné  à  l'analyse  les  chiffres  suivants  : 

t. 

Chrome 26,9 

Calcium 41  }4 

II  paraît  donc  répondre  à  la  formule 

Gr«0»,4CaO. 

Â  côté  de  ces  lamelles  jaunes,  nous  avons  rencontré 
souvent  des  aiguilles  de  quelques  millimètres,  de  couleur 
vert  foncé  et  dont  l'étude  n'a  pas  été  poursuivie. 

Le  bioxyde  de  manganèse  sous  l'action  de  l'arc  se  li- 
quéfie avec  rapidité  :  il  bouillonne  eu  dégageant  de  l'oxy- 
gène et  fournit  le  protoxyde  liquide  qui  s'imbibe  dans  la 
chaux  en  laissant  une  masse  cristallisée  d'une  couleur 
brune,  qui  est  constituée  vraisemblablement  par  une  com- 
binaison des  deux  oxydes. 

Le  sesquioxyde  de  fer  fond  rapidement  et  perd  une  par- 
tie de  son  oxygène.  Il  fournit  l'oxyde  magnétique  de  fer 
Fe'O^  liquide  et  en  partie  cristallisé. 

Cet  oxyde,  comme  le  sesquioxyde  de  chrome,  produit  fa- 


2. 

3. 

Théori 

26,8 

27,6 

27,2 

42,5 

41,1 

r 
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cilement  avec  la  chaux  des  combinaisons  bien  cristallisées. 

Ces  composés  se  produisent,  même  avec  une  telle  facilité, 
qu'il  nous  a  toujours  été  impossible  de  fondre  le  fer  dans 
de  petits  creusets  cylindriques  en  chaux  vive,  chauffés  en 
dessous  par  le  jet  du  chalumeau  à  oxygène.  L'oxyde  ma- 
gnétique qui  se  produit  dans  ces  conditions  s*unit  de  suite 
à  la  chaux;  cette  dernière  devient  brune,  pâteuse,  se  dé- 
forme et  laisse  écouler  le  métal  liquide  qu'elle  contient. 
Après  l'expérience  tout  le  bas  du. creuset  est  transformé 
en  une  niasse  d'oxyde  double  de  calcium  et  de  fer. 

Le  protoxyde  de  nickel  laisse  une  masse  fondue  recou- 
verte de  petits  cristaux  verts  transparents. 
'  Le  protoxyde  de  cobalt,  qui  fond  aussi  très  rapide- 
ment, produit  des  cristaux  rosés. 

Acide  tit unique,  —  L'acide  titanîque,  soumis  à  un  cou- 
rant de  5o  volts  et  25  ampères,  fournit  de  beaux  cristaux 
prismatiques  noirs  qui  répondent,  comme  aspect  et  comme 
propriétés,  au  protoxyde  de  titane. 

Si  l^on  opère  avec  un  courant  de  100  ampères  et  45  volts, 
ce  protoxyde  est  d'abord  fondu,  puis,  après  trois  minutes  de 
chauffe,  en  partie  dissocié  et  complètement  volatilisé  après 
huit  minutes. 

Toutes  les  expériences  que  nous  rapportons  dans  ce 
Mémoire  ont  été  faites  sur  des  oxydes  qui  n'étaient  pas  au 
contact  du  charbon,  et  la  masse  à  chauffer  était  placée  à 
plusieurs  centimètres  de  Tare,  de  façon  à  bien  éviter  l'ac- 
tion réductrice  de  la  vapeur  de  carbone. 

Oxyde  de  cuivre.  —  L'oxyde  de  cuivre  est  complète- 
ment décofnposé  dans  le  four  électrique  ;  il  donne  de  petites 
masses  de  cuivre  métallique  et  une  combinaison  double, 
cristallisée  d'oxyde  dé  calcium  et  d'oxyde  de  cuivre. 

Oxyde  de  zinc.  —  L'oxyde  de  zinc  amorphe  est  volati- 
lisé en  quelques  instants  et  fournit  de  longues  aiguilles 
transparentes  de  plusieurs  centimètres  qui  viennent  se  dé^ 
poser  sur  les  orifices  du  four  et  les  électrodes  en  charbon. 
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Conclusions.^  —  A  une  température  un  peu  supérieure 
à  2000^,  la  chaux  possède  une  tension  de  vapeur  suffisante 
pour  produire  une  abondante  cristallisation.  Lorsque  la 
chaleur  fournie  par  l'arc  électrique  est  plus  grande,  la 
chaux  fond  et  le  liquide  en  se  refroidissant  se  prend  en  une 
.  masse  cristalline.  Sous  Faction  d'une  température  plus 
élevée  cette  même  chaux  entre  en  ébulUtion  et  distille  avec 
facilité. 

La  strontiane  et  la  baryte  cristallisent  et  fondent  à  des 
températures  plus  basses. 

La  magnésie  donne  aussi  avant  son  point  de  fusion  des 
vapeurs  qui  se  condensent  en  cristaux  brillants.  Par  une 
élévation  plus  grande  de  la  température,  elle  fond  ensuite, 
mais  plus  difficilement  que  la  chaux,  puis  passe  à  l'état  de 
vapeur. 

L'alumine  est  bien  plus  facilement  volatile  que  la  chaux  g? 

et  la  magnésie.  On  comprend  très  bien  que  dans  les  fours 
à  vent  ordinaire  on  ait  pu  volatiliser  l'alumine  et  obtenir 
des  lamelles  de  corindon.  Par  fusion  elle  donne  aussi  une 
masse  cristalline  qu'une  trace  de  chrome  colore  de  la  teinte 
du  rubis. 

Dans  le  four  électrique  l'acide  borique,  le  protoxyde  de 
titane  et  l'oxyde  de  zinc  sont  rapidement  volatilisés. 
L'oxyde  de  cuivre  est  de  suite  dissocié  en  oxygène  et  en 
cuivre  qui  distille. 

Les  oxydes  de  la  famille  du  fer  stables  aux  hautes  tem- 
pératures fournissent  des  masses  fondues,  hérissées  de  pe- 
tits cristaux. 

Dans  toutes  nos  expériences  une  simple  élévation  de 
température  a  donc  pu  déterminer  la  cristallisation  des 
oxydes  métalliques. 
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SDK  LES  RELATIONS  #lil  EXISTENT  ENTRE  LES  PROPORTIONS 
IliLTIPLES  RES  COMPOSES  CHIill«UES  ET  LA  CIALEUR 
RÊGAGBE  RANS  LEUR  FORMATION  ; 

Par    m.    BERTHELOT. 


Je  me  propose  d'examiner  ici  quelles  relations  existent 
entre  les  proportions  multiples  des  éléments  combinés  et 
les  quantités  de  chaleur  dégagées  lors  de  leur  combi- 
naison; je  passerai  d'abord  en  revue  diverses  hypothèses 
faites  à  cet  égard,  depuis  le  temps  de  Lavoisier  jusqu'à 
notre  époque;  je  rappellerai  ensuite  à  quelles  conditions 
d'état  physique  doivent  satisfaire  les  déterminations  numé- 
riques, pour  que  les  résultats  soient  séparés  de  toute 
influence  accessoire,  altribuable  aux  changements  d'étal 
physique  individuels;  puis,  j'énumérerai  tous  les  faits 
connus  en  Chimie  minérale,  sans  y  faire  aucune  séler- 
don,  afin  de  discuter  la  question  avec  impartialité  et  en 
dehors  de  toute  idée  préconçue. 

Celte  question  a  déjà  été  l'objet  de  ma  part  de  nombreux 
travaux,  publiés  notamment  dans  ma  Leçon  sur  Viso- 
mérie,  professée  devant  la  Société  chimique  de  Paris  en 
i863;  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  [Sur 
quelques  relations  générales  entre  la  masse  chimique  et 
les  éléments,  etc.,  5"  série,  t.  XXI,  p.  386;  1880)  et  dans 
divers  Mémoires,  consacrés  à  l'étude  de  la  chaleur  de  for- 
mation des  carbures  d'hydrogène,  à  celle  des  éthers,  de.s 
aldéhydes  et  des  acides,  etc.  Mais  la  multiplication  des 
faits  observés  depuis  une  quinzaine  d'années  fournit  au- 
jourd'hui les  données  nécessaires  pour  un  examen  nouveau, 
plus  précis  et  plus  développé. 

Ajoutons  que  les  valeurs  numériques  adoptées  dans  ce 
Mémoire  sont  celles  que  j'ai  été  conduit  à  adopter  par  une 
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discussion  approfondie  de  toutes  les  données  existantes 
en  Thermochimie.  Cette  discussion  sera  exposée  dans  un 
Ouvrage  spécial,  que  je  viens  de  terminer;  j'en  ai  donné 
les  premiers  résultats  dans  ï Annuaire  du  Bureau  des 
Longitudes  pour  i.SgS. 

§   i.    L'ÉNERGIE   DES   ÉLÉMENTS   ISOLÉS. 

Ou  s'est  demandé  autrefois  si  la  chaleur  dégagée  dans 
l'union  de  deux  éléments  ne  préexistait  pas,  à  Téta t  ma- 
tériel en  quelque  sorte,  dans  chacun  d'eux.  Le  gaz  oxy- 
gène^  disait  Lavoisier,  résulte  de  l'union  de  la  matière 
de  Télément  oxygène  avec  la  matière  de  la  chaleur, 
matière  appelée  ca/on'^ue.  Cdle-ci  aurait  formé  une  sorte 
d*atmos|)hère  élhérée  autour  de  chaque  molécule  d'oxy- 
gène; atmosphère  variable  avec  la  température  et  qui 
ponriaii  même  lui  être  proportionnelle^  si  l'on  admet- 
tait que  les  corps  pris  au  zéro  absolu  ne  renferment  plus 
aucune  quantité  de  chaleur. 

Dans  ce  cas,  le  dégagement  de  la  chaleur  serait  corré- 
latif avec  l'oxydation  ;  ce  que  Lavoisier  regardait  comme 
une  loi  fondamentale.  Mais  on  a  reconnu  depuis  que  les 
combinaisons,  la  formation  des  acides  notamment,  pou- 
vaient avoir  lieu  avec  dégagement  de  chaleur,  même  avec 
d'autres  éléments  que  Toxygène. 

L'explication  précédente  s'adapte  aisément  à  ces  nou- 
veaux phénomènes,  à  la  condition  de  l'étendre  aux  deux 
éléments  qui  entrent  en  combinaison.  Admettons,  en  effet, 
Texistence  d'une  atmosphère  de  calorique  autour  d'un 
autre  élément  susceptible  d'être  uni  avec  l'oxygène  :  au 
moment  de  la  combinaison,  le  rapprochement  des  molé- 
cules élémentaires,  deux  à  deux,  donnera  lieu  à  la  déper- 
dition d'une  partie  de  la  matière  calorifique,  et  ce  sera  là 
l'origine  de  la  chaleur  dégagée,  elle  proviendra  à  la  fois 
des  deux  éléments.  Si  l'on  regarde  ces  atmosphères  de 
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madère  éthérée  comme  de  nature  électrique,  ainsi  qm? 
le  faisaient  les  savants  dans  la  première  moitié  de  ce  siècle, 
le  dégagement  d'électricité,  produit  au  moment  delà  com- 
binaison, s'expliquera  de  la  même  manière. 

D'après  cette  hypothèse,  la  chaleur  développée  dans  les 
combinaisons  aurait  une  origine  matérielle;  tout  ou  partie 
du  calorique  inhérent  à  chaque  élément,  se  dégageant  au 
moment  de  chacune  des  combinaisons  successives  que 
chaque  élément  peut  engendrer.  Chaque  élément  possé- 
derait ainsi  une  énergie  totale  absolue,  indépendante  de 
sa  masse  pondérale,  mais  également  déterminée. 

Cependant  dans  ce  système,  une  première  réserve  est 
nécessaire.  L^éncrgie  spécifique  des  éléments  ne  saurait 
•être  regardée  comme  identique  avec  la  chaleur  acquise  par 
les  mêmes  éléments,  depuis  le  zéro  absolu  Jusqu^à  la  tem- 
pérature actuelle.  En  effet,  cette  dernière  quaniiié  est  con- 
nue; elle  a  pour  mesure  le  produit  de  la  chaleur  spéci- 
fique de  chaque  élément  par  la  température  actuelle. 
D'après  les  lois  connues  des  gaz,  ce  produit  serait  le  même 
pour  tous  les  éléments  gazeux  et  it  aurait  une  valeur  dé- 
terminée, facile  à  calculer  et  qui  ne  saurait  être  évaluée 
supérieure  à  un  certain  chiffre;  même  en  y  comprenant 
les  chaleurs  de  fusion  et  de  vaporisation.  Ces  dernières 
vont  d'ailleurs  en  diminuant ,  à  mesure  que  s*abaisse 
la  température  absolue  des  changements  d'état. 

Or  la  valeur  totale  de  l'éiiergie,  immanente  à  chaque 
élément,  évaluée  par  ce  procédé,  demeure  comprise  entre 
des  limites  fort  inférieures  à  la  chaleur  de  combinaison  des 
gaz  simples,  tels  que  l'hydrogène  uni  à  volume  constant, 
soit  au  chlore,  soit  à  l'oxygène. 

Il  y  a  plus  :  les  gaz  formés  sans  condensation,  tels  que 
le  gaz  chlorhydrique,  renfermeraient  à  peu  près  la  même 
énergie  que  leurs  éléments,  à  toute  température  voisine 
de  la  température  ordinaire  :  la  chaleur  dégagée  dans  leur 
formation  (laquelle  s'élève  à.  22000"^   et  conserve  une 
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valeur  constante  entre  ces  limites),  serait  donc  inexpli- 
cable.  Il  en  est  de  même  des  composés  solides,  tels  que  les 
iodures  métalliques  et  les  bromures,  dont  la  chaleur  spé- 
cifique est  égale  approximativement  à  la  somme  de  celles 
de  leurs  éléments  solides. 

Cette  difficulté  a  été  aperçue  dès  la  fin  du  siècle  der* 
nier,  lorsque  l'on  cherchait  à  déterminer  le  zéro  absolu 
diaprés  la  quanti  té  de  chaleur  dégagée  dans  les  changements 
d'états  des  corps,  divisée  par  la  différence  des  chaleurs 
spécifiques  des  corps,  comparés  sous  leurs  états  successifs» 

C'est  pourquoi  il  serait  nécessaire  d'admettre,  dans  cet 
ordre  de  considérations,  que  le  chlore  et  l'hydrogène  ga- 
zeux renferment,  même  au  zéro  absolu,  une  réserve  de 
chaleur  considérable,  égale  ou  supérieure  à  as  ooo*^^, 
pour  ces  deux  éléments  réunis.  De  même  les  iodures  mé- 
talliques solides,  comparés  à  leurs  éléments  solides. 

Sous  le  bénéfice  d'une  hypothèse  de  ce  genre,  on  peut 
comparer  les  chaleurs  dégagées  par  les  combinaisons  des 
éléments,  pris  deux  à  deux,  et  assigner  d'après  l'ensemble 
de  ces  comparaisons  des  limites  nécessaires  k  la  réserve 
maximum  d'énergie  contenue  dans  chacun  d'eux. 

Maïs  ici  se  présente  une  nouvelle  objection  :  en  effet, 
il  parait  difficile  d'appliquer  un  ordre  semblable  de  con- 
sidérations aux  combinaisons  endothermiques,  telles  que 
le  bioxyde  d'azote,  lequel  est  formé  par  Tazote  et  l'oxy- 
gène combinés  à  volumes  égaux,  avec  une  absorption  de 
chaleur  de  a  1600^*';  absorption  presque  égale,  mais  de 
signe  contraire,  à  la  chaleur  de  combinaison  dégagée  par 
la  formation  du  gaz  chlorhydrique. 

Je  n'insisterai  pas  davantage  :  car  cet  ordre  de  consi- 
dérations repose  sur  une  notion  aujourd'hui  abandonnée 
en  Mécanique,  à  savoir  que  l'énergie  immanente  dans  un 
système  y  préexiste  sous  forme  matérielle,  dans  l'état 
initial  des  composants  isolés.  En  réalité,  l'énergie  mise 
en  jeu  dans  une  transformation  représente  la  somme  des 
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travaux  accomplis  depuis  Télat  initial  jusqu'à  l'état  final 
du  système  formé  par  Vensemble  des  composants.  Or,  ces 
travaux  ne  sont  pasassimilables  à  une  masse  matérielle  pis 
ne  préexistent  pas  plus  dans  les  composants  isolés,  que  le 
travail  accompli  par  une  chute  d'une  certaine  masse 
d'eau,  tombant  d'une  certaine  hauteur,  ne  préexistait  sous 
forme  matérielle,  dans  le  bief  renfermant  cette  masse 
d'eau  immobile.  Ce  travail  a  été  créé  tout  entier  dans 
le  cours  de  la  transformation  et  par  le  fait  même  du  mou- 
vement. De  même,  la  chaleur  dégagée  par  l'union  du 
chlore  et  de  l'hydrogène  est  engendrée  dans  Tacte  qui 
précipite  les  molécules  du  chlore  sur  celles  de  l'hydro- 
gène; mais  elle  ne  préexistait  pas  dans  ces  éléments 
isolés. 

Ainsi,  s'il  est  incontestable  que  chaque  élément  inter- 
vient dans  les  phénomènes  chimiques  avec  une  masse 
pondérale  déterminée  (poids  atomique);  par  contre,  on 
ne  saurait  admettre  que  Ténergie  totale  dépensée  dans  la 
réunion  de  deux  éléments  préexiste  au  sein  de  chacun 
d'eux  séparément  et  qu'elle  puisse  y  être  définie  par  une 
confiante  comparable  à  son  poids.  En  réalité,  la  notion 
même  de  l'énergie  chimique  est  définie  par  le  passage  de 
l'ensemble  de  ces  deux  éléments,  depuis  un  certain  état 
initial  jusqu'à  un  certain  étal  final. 

§  2.  Les  modules  de  substitution. 

Cependant  ceci  ne  veut  pas  dire  qu'il  n'existe  point,  au 
moins  pour  certains  groupes  de  composés,  des  constantes 
ou  coefficients  thermiques,  caractéristiques,  non  plus 
des  combinaisons  elles-mêmes,  mais  de  leurs  difierences, 
c'est-à-dire  des  substitutions.  Enefi^et,  d'une  part,  si  nous 
remplaçons,  dans  les  iodures ^métalliques  dissous,  Tiode 
par  le  chlore,  ou  par  le  brome;  ou  bien,  dans  les  bro- 
mures, le  brome  par  l'iode;  chacune  de  ces  substitutions 
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répondra  en  général  à  un  dégagement  de  chaleur  déter- 
miné, à  peu  près  indépendant  de  la  nature  du  mêlai. 

D'autre  part,  la  substitution  d'un  métal  à  un  autre, 
toujours  dans  un  sel  dissous,  répond  en  général  à  un 
dégagement  de  chaleur  également  déterminé,  indépen- 
damment de  la  nature  des  éléments  associés  du  métal, 
des  éléments  halogènes,  par  exemple. 

Dès  lors,  nous  pourrons  représenter  la  chaleur  dégagée 
dans  la  formation  d'un  sel  dissous  quelconque  par  la 
somme  de  deux  constantes,  l'une  caractéristique  du  métaK 
l'autre  de  l'élément  halogène.  Tels  sont  les  modules  de 
substitution,  proposés  parFavre  et  Silbermann-,  lesquels 
ne  comportent,  dans  l'étude  des  sels  stables,  qu'un  petit 
nombre  d'exceptions  (les  sels  de  mercure,  par  exemple). 

Ce  .n'est  pas  tout  :  au  lieu  d'un  sel  binaire,  envisageons 
un  composé  salin  ternaire,  toujours  sous  la  forme  dis- 
soute :  nous  aurons  les  mêmes  modules  que  précédem- 
ment pour  les  substitutions  métalliques.  Quant  aux  mo- 
dules relatifs  aux  éléments  halogènes,  ils  seront  remplacés 
par  des  modules  propres  au  groupe  total  des  éléments 
associés  au  métal,  c'est-à-dire  aux  ions,  tels  qu'on  les 
envisage  eu  éleclroljse.  La  chaleur  dégagée  dans  la  for- 
mation des  sels  dissous  sera  ainsi  représentée  d'une  ma- 
nière générale.  Nous  reviendrons  ailleurs  sur  ces  relations: 
mais,  pour  le  moment,  il  suffira  de  répéter  qu'elles  s'ap- 
pliquent seulement  aux  sels  dissous,  et  même  aux  sels 
stables  en  particulier  ;  les  sols  des  acides  faibles  et  ceux  des 
bases  faibles  présentant  des  chaleurs  de  formation  variables 
suivant  la  proportion  de  l'eau,  à  cause  de  l'action  disso- 
ciante exercée  par  ce  dissolvant. 

En  tout  cas,  les  modules  de  substitution  répondent  aux 
combinaisons  des  acides  et  des  bases,  dans  l'état  dissous  ; 
c'est-à-dire  à  un  ensemble'de  phénomènes  complexes,  où 
interviennent  non  seulement  les  éléments,  mais  aussi 
l'action  chimique  de  l'eau  formant  des  hydrates,  et  l'action 


CHALEUR    KT    PROPORTIONS    MULTIPLES*  l5l 

physico-chimique  de  Teau,  jouanl  le  rôle  de  dissolvant, 
[nsistons  enfin  sur  ceci,  qu'une  portion  seulement  de 
l'énergie  immanente  dans  les  éléments  se  trouve  dépensée 
dans  ces  conditions. 

Poursuivons  maintenant  Texamen  de  divers  problèmes, 
relatifs  à  la  chaleur  de  combinaison. 


§  3.  Recherche  des  constantes  communes  a  toutes 

LES  réactions. 

Il  y  a  cinquante  ans,  on  recherchait  encore  si  un  même 
poids  d'oxygène  ne  dégage  pas  la  même  quantité  de  cha- 
leur en  se  combinant  à  divers  corps  combustibles  :  d'où 
résulterait^  comme  cas  particulier,  une  certaine  propor- 
tionnalité entre  la  chaleur  dégagée  et  le  nombre  d'équi- 
valents d'oxygène  fixés  sur  une  même  substance.  Cette  idée 
est  déjà  en  germe  dans  Lavoisier  et  elle  oilre  une  étroite 
parenté  avec  celles  qui  ont  été  discutées  dans  les  para- 
graphes précédents. 

Mais  la  première  hypothèse  ne  tarda  pas  à  être  démentie 
par  l'expérience  :  la  chaleur  dégagée  par  un  même  poids 
d'oxygène,  tel  que  16^^,  uni  aux dilTérents  éléments,  varie 
de  H- 92^**  à  — 21^*^,6,  dans  la  série  des  métalloïdes;  elle 
varie  pareillement  de  +  34^*^  à  —  4^**1  dans  la  série  des 
métaux,  en  affectant  une  multitude  de  valeurs  intermé- 
diaires. La  chaleur  de  combinaison  de  1^^  d'hydrogène, 
d'autre  part,  n^est  pas  plus  fixe  ;  car  elle  varie  depuis 
-H  38^**,5  (acide  lluorhydrique  gazeux)  et  même  -r-  5o^**,3 
(le  même  dissous);  jusqu'à  — 29^*^  (acétylène,  hydrogène 
antimonié),  et  même  — 55^*^2  (acide  azothydrique). 

Cependant,  il  est  resté  de  ces  comparaisons  l'idée  de 
rechercher  si,  parmi  les  quantités  de  chaleur  dégagées 
dans  les  phénomènes  chimiques,  il  n'existerait  pas  quelque 
constante  générale,  dont  les  multiples  formeraient  des  va- 
leurs communes  à  tous.  L'existence  d'une  semblable  con- 
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stante  a  été  parfois  affirmée  par  des  personnes  qui  la 
liraient  du  rapprochement  de  nombres  obtenus  dans  des 
conditions  non  comparables,  c'est-à-dire  en  négligeant  de 
tenir  compte  des  diversités  de  l'état  physique  des  corps. 

Mais  si  Ton  cherche  à  réduire  les  valeurs  observées  à 
ces  conditions  rigoureuses,  on  reconnaît  que  Thypothèse 
ne  saurait  résister  un  seul  instant  à  la  comparaison  des 
chiffres  observés.  C'est  uniquement  dans  quelques  cas 
particuliers,  où  les  états  sont  comparables  et  où  les  élé- 
ments appartiennent  à  une  même  famille,  tels  que  la  com- 
binaison de  l'hydrogène  avec  les  gaz  halogènes,  avec  for- 
mation de  composés  gazeux  sans  condensation,  que  Ton 
peut  entrevoir  quelque  indice  d'une  relation  de  ce  genre. 
Citons  ces  exemples. 

Différence. 
Cal 
H-t-F=^  HFgaz,  dégage...     -t-38,5 

H-i-Cl=HCl  »       ...      -r-22,0       "^       ' 

H-4-Brgaz  =  HBr     »      ...     -v- i2,3  '  "^    ^'^ 

H-+-Iga2=HI  »      ...      H   0,4  '  "^"^^ 

On  entrevoit  ici,  dans  la  suite  des  quantités  de  chaleur, 
la  progn'ssion  arithmétique  suivante  :  oliol20lio\  pro- 
gression qui  exprimerait  en  quelque  sorte  Taffinîté  crois- 
sante de  l'hydrogène  pour  les  éléments  halogènes,  depuis 
Tiode  jusqu'au  fluor.  Si  Ton  ajoute  que  les  poids  ato- 
miques des  éléments,  soit  i9:35,5:8oI  127,  varient  à  peu 
près  suivant  la  progression  1 12:4 -6,  on  reconnaîtra  que, 
pour  les  trois  premiers  termes,  la  chaleur  dégagée  est  aussi 
à  peu  près  en  raison  inverse  des  poids  atomiques. 

En  tout  cas,  c'est  par  la  formation  de  l'acide  fluor- 
hydrique  que  l'hydrogène  dégage  le  plus  de  chaleur,  dans 
toute  la  liste  de  ses  combinaisons.  Ce  chillre,  disons-le 
encore  une  fois,  ne  représente  pas  l'énergie  totale  de 
l'hydrogène  isolé,  maïs  l'énergie  mise  en  jeu  par  le  sys- 
tème des  deux  éléments,  hydrogène  et  fluor,  envisagés 
dans  leur  ensemble. 
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§  4.  Conditions  physiques  essentielles  dans  les  comparaisons 

therhochimiqubs . 

Rappelons,  avant  d^aller  plus  loin,  quelles  conditions 
physiques  essentielles  doivent  être  observées  dans  les 
comparaisons  ihermochimiques;  conditions  souvent  mé- 
connues parles  personnes  qui  se  bornent  à  rapprocher  des 
nombres  dissemblables,  sans  en  distinguer  la  véritable  si- 
gnification, au  double  point  de  vue  physique  et  chimique. 

En  effet,  dans  toute  transformation,  il  convient  de  dis- 
tinguer le  phénomène  chimique  en  soi,  c'est-à-dire  le 
changement  survenu  dans  Téiat  atomique,  combinaison 
on  décomposition,  et  les  phénomènes  physiques  qui  accom- 
pagnent ce  changement,  cVst-à-dire  les  changements  d*é~ 
tat,  tels  que  la  condensation  des  gaz,  ou  la  vaporisation  des 
liquides,  la  solidification  des  liquides,  ou  la  fusion  des  so- 
lides; enfin  dans  IVtat  solide  même,  la  structure  amorphe, 
ou  les  diverses  structures  crisullines.  II  convient  d'ajouter  ^ 
encore  Tintervention  des  dissolvants,  et  spécialement  celle 
de  l'eau  en  général, dont  Taciion  physico-chimique  propre 
s'ajoute  aux  autres  réactions. 

Pour  comparer  les  phénomènes  chimiques  dans  toute 
leur  pureté,*  il  conviendrait  enfin  de  les  rapporter  à  la 
température  de  zéro  absolu  et,  à  Tétat  solide,  de  tons  les 
corps  réagissants  (voir  ce  Recueil,  7*  série,  t.  IV,  p.  82  : 
Le  principe  du  traçait  maximum  et  l'entropie). 

Â  défaut  de  cette  condition  théorique,  on  peut  rappor- 
ter les  réactions  à  l'état  solide,  veps  la  température  ordi- 
naire^ les  valeurs  observées  paraissant  alors  voisines  des 
valeurs  théoriques,  d'après  la  relation  générale  qui  existe 
entre  les  chaleurs  spécifiques  des  éléments  et  celle  de  leurs 
composés,  ainsi  qu'il  a  été  dit  en  son  lieu. 

Les  réactions  peuvent  être  également  rapportées  a  Fétat 
gazeux,  à  volume  constant,  pour  tous  les  corps,  compo- 
sants et  composés;  attendu  que,  dans  cet  état,  les  propriétés 
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ph^^siques  de  tous  les  corps  demeurent  comparables  et 
indépendantes  du  travail  extérieur;  ce  qui  permet  d^y  re- 
chercher des  relations  communes. 

Au  contraire,  la  comparaison  entre  les  corps  envisagés 
tous  dans  l'état  liquide  est  moins  sûre,  à  cause  des  grandes 
diversités  individuelles  qui  existent  entre  les  chaleurs  de 
fusion,  de  volatilisation,  ainsi  qu^entre  les  chaleurs  spéci- 
fiques des  liquides. 

Quant  à  Tétat  dissous,  le  plus  facile  à  réaliser  dans  la 
plupart  des  cas,  par  contre,  c^est  le  moins  favorable  de 
tous  pour  la  théorie,  parce  qu'il  fait  intervenir  un  nou- 
veau composant,  Teau  ordinaire,  en  proportion  illimitée. 

En  tout  cas,  il  convient  toujours  de  rapporter,  par  le 
calcul,  les  chaleurs  de  réaction  à  un  même  état  des  corps, 
si  Ton  ne  veut  pas  troubler  les  comparaisons  par  Tintro- 
duction  de  quantités  de  chaleur  attribuables  à  des  causes 
d'ordre  physique,  étrangères  à  la  combinaison  chimique 
proprement  dite.  C'est  seulement  dans  les  cas  où  les  quan- 
tités de  chaleur  dégagée  sont  extrêmement  grandes,  que 
Tinfluence  des  chaleurs  de  vaporisation  et  de  fusion  peut 
devenir  négligeable. 

Ce  n'est  pas  tout  :  i  I  convient,  en  outre,  de  tenir  compte 
des  états  spéciaux  des  éléments;  en  effet,  ces  éléments  exis- 
tent souvent  sous  plusieurs  états  allotropiques  distincts,  et 
leurs  combinaisons  peuvent  aussi  affecter  divers  états  isoiné- 
riques.  Il  faut  alors  rapporter  les  comparaisons  à  un  état 
similaire  des  composants  que  Ton  compare,  ainsi  qu'à  des 
étals  similaires  des  composés  comparés  :  similitude  qui  ne 
peut  d'ordinaire  être  clairement  assignée  que  pour  Tétat 
gazeux,  ou  bien  pour  les  corps  cristallisés  sous  des  formes 
isomorphes,  enfin  dans  les  études  de  Chimie  organique, 
spécialement  pour  les  corps  homologues. 

Ces  notions  étant  définies,  nous  allons  procéder  à 
l'étude  thermochimique  des  corps  formés  suivant  la  loi 
des  proportions  multiples. 
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§  5.  Proportions  multiples.  —  État  gazeux. 

En  général  la  chaleur  dégagée  par  les  combinaisons 
successives  de  deux  éléments,  ou  de  deux  corps  déjà  com- 
posés, va  en  diminuant  plus  ou  moins  rapidement,  h 
mesure  que  Tun  des  éléments  s'accumule.  C'est  ce  qui 
résulte  de  rexamen  de  tous  les  faits  observés. 

1.  Azote.  —  Soieut  d^abord  les  combinaisons  oxygé- 
nées du  bioxyde  d^azote. 

Je  débuterai  par  ce  composé,  parce  quMI  fournit  les 
exemples  les  plus  simples  qui  soient  connus  de  combi- 
naisons susceptibles  d'être  réalisées  directement  (sauf  la 
dernière). 

Acide  azoteux aAzO  -h  0  =  Az*0»  gaz,  dégage. . .      f-21 ,8  (  _^jg  / 

Télroxyde  d'azote.     2AzO  -f-  0^=  Az^O*  gaz,  vers  -26°.  .     -h38,2  ! 

Acide  azotique. .. .     2AzO-+-03=    Az*0*  gaz,  dégage..     -+-42,0  (   "*"     '^ 

Dans  ces  trois  exemples,  la  condensation  du  produit  est 
la  même  et  répond  à  la  moitié  du  volume  du  bioxyde 
d'azote  initial.  On  doit  dès  lors  y  distinguer  un  double 
effet,  attribuable  à  la  condensatiqn  distincte  de  chacun 
des  composants;  en  particulier,  la  comparaison  des  deux 
différences,  c'est-à-dire  de  -h  16, 4  et  -f-3,2,  nipntre  que 
'  la  condensation  propre  de  Toxygène  produit  une  quantité 
de  chaleur  décroissante. 

Il  y  a  plus  :  la  formation  du  télroxyde  d'azote  permet 
une  distinction  nouvelle,  ce  gaz  pouvant  exister  sous  deux 
états  de  condensation,  Tun  double  de  Tautre.  Or  les  cha- 
leurs de  combinaison,  répondant  à  ces  deux  états  diffèrent 
entre  elles  de  -f-  io^*\6;  valeur  qui  répond  à  la  transfor- 
mation de  deux  molécules,  ^AzO,  en  une  molécule  dou- 
blée, Az^O^,  c'est-à-dire  à  une  polymérisation. 

Pour  compléter  ce  tableau,  il  conviendrait  d'y  joindre 
la  chaleur  de  formation  des  cinq  oxydes  de  Tazote  par  les 
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éléments  et  de  la  comparer  avec  les  trois  valeurs  ci-dessus; 
mais  ces  combinaisons  étant  endothermiques,  elles  ne 
peuvent  être  obtenues  directement  et  donnent  lieu  à  des 
considérations  spéciales;  on  y  reviendra  plus  loin. 

2.  Deux  des  oxydes  du  soufre  sont  connus  a  l'état 
gazeux  ;  mais  leur  chaleur  de  formation  n'a  été  mesurée 
que  depuis  le  soufre  solide.  Soit  A  la  chaleur  de  transfor- 
mation d'un  atome  (32^')  de  soufre  octaédrique  solide  en 
gaz,  à  la  température  ordinaire,  quantité  qui  répond  à  un 
phénomène  réel,  car  la  volatilité  du  soufre  peut  être  con- 
statée dès  la  température  de  3o  à  4o^,  dans  les  étuves  où 
Ton  dessèche  la  poudre  noire.  On  a  dès  lors  * 

S  gaz  H-  O*  =  S0«  gaz,  dégage.. .     A  h-  6g^^\  3  ) 

S  gaz  4-0»==  SO»  gaz,  dégage...     A-+-9i^S9\  ' 

Ce  nombre  -4-22^*^,6  répond  à  la  réaction  des  deux  gaz 

SO«-hO  =  S0»; 

or,  nous  voyons  que  cette  valeur  est  notablement  infé- 
rieure à  ^  (  A  H-  69, 3)  ;  c'est-à-dire  que  la  chaleur  dégagée 
par  la  combinaison  du  troisième  atome  d'oxygène  est 
moindre  que  pour  la  moyenne  des  deux  premiers» 

Le  nombre  -f-  22^*^,  6  est  voisin  de  la  valeur  -f-  21,8  ob- 
servée lors  de  la  formation  du  gaz  azoteux  par  le  bioxyde 
d*azote  et  l'oxygène.  Cependant,  ces  deux  nombres  ne  sont 
pas  comparables,  parce  que  la  condensation  du  gaz  qui  se 
combine  avec  un  troisième  atome  d'oxygène  n'est  pas  la 
même,  une  seule  molécule  d'acide  sulfureux,  SO^,  interve- 
nant au  lieu  de  deux  molécules  de  bioxyde  d'azote,  2  AzO  : 
la  condensation  du  système  initial  est  donc  plus  forte  dans 
le  dernier  Cas, 

3.  Passons  aux  oxydes  du  carbone.  Soit  A  la  chaleur  de 
transformation  d'un  atome  (12^')  de  carbone  solide  (pris 
à  Tétat  de  diamant),  en  carbone  gazeux,  calculée  pour  la 
température  ordinaire.  On  a,  d'après  l'expérience  : 
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C  gaz  -f-  O  =  CO  dégage A  4-  a6,  i  ) 

Cgaz-4-0«=C0«      »      A -H  94,3  }  "^^^'^ 

D'après  ces  nombres  bruis,  la  seconde  oxydation,  me- 
surée à  partir  du  carbone  solide,  dégagerait  beaucoup  plus 
de  chaleur  que  la  première;  tandis  que,  suivant  les  analo- 
gies, le  dégagement  de  chaleur  devrai  t  être  plus  grand  pour 
le  premier  cas.  Mais  les  deux  oxydations  successives,  telles* 
qu'on  les  effectue  dans  les  conditions  ordinaires,  ne  sont 
pas  comparables,  la  première  ayant  lieu  sur  le  carbone 
solide,  la  seconde  sur  Toxyde  de  carbone  gazeux'.  Pour  les 
rendre  comparables,  il  faudrait  vaporiser  le  carbone.  C'est 
ainsi  que  nous  sommes  induits  k  regarder  la  chaleur  de  va- 
porisation du  carbone,  A  ,  comme  supérieure  à  l'écart 
précédent,  68,  a  —  ^6,  i,  c'est-à-dire 


On  aurait  dès  lors  pour  la  transformation  en  gaz  du 
poids  moléculaire 

G*  =  248' -f-84^*S  a  -H  e 

La  grandeur  de  ce  nombre  résulte  de  deux  causes,  sa- 
voir : 

1^  L'élévation  du  point  d*ébullition  du  carbone  ordi- 
naire, lequel  est  voisin  de  4oo^^>  s^tis  la  pression  atmo- 
sphérique. Or,  les  chaleurs  de  vaporisation  tendent  à 
croître  avec  la  température  absolue,  d'après  les  théories 
thermodynamiques. 

a®  La  constitution  du  carbone  solide.  En  eflet,  cet  élé- 
ment, d'après  son  mode  de  production,  ne  saurait  être 
regardé  que  comme  un  polymère  du  véritable  élément 
carbone,  polymère  produit  par  la  condensation  d'un  grand 
nombre  de  molécules  (ce  Recueil,  4*  s^rie,  t.  IX,  p.  476). 

D'après  ces  inductions,  le  premier  atome  d'oxygène  uni 
au  carbone  gazeux  dégagerait  -|-68^"*,2 -j- e,  le  second 
atome  dégageant  -f-68,a. 
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4.  On  ne  connaît  pas  d'autres  exemples  en  Chimie  mi- 
nérale de  combinaisons  gazeuses,  formées  en  proportions 
multiples.  Mais  en  Chimie  organique,  parmi  les  carbures 
d'hydrogène,  on  peut  en  citer  deux  exemples. 

Soit  d'abord  l'acétylène.  J'ai  trouvé  que  ce  gaz  peut  être 
combiné  par  synthèse  directe  avec  l'hydrogène,  suivant 
deux  proportions,  en  formant  les  hydrures  suivants  : 

Éthylène G«Hs-i-    H«=-G«H* -+-43,5) 

Éthane GîH«4- 2H«  =  G«H« 4-81,4  \        '^''•^ 

De  même  l'allylène,  homologue  prochain  de  Tacéiy- 
lène,  forme  deux  hydrures  : 

Propylène G»H*-i-    Hs=  G^H* -43, a  ) 

Propane GMI^-^- aH»=  GMI» -+-83, i  (  "'"^^'^ 

Dans  ces  deux  exemples,  il  y  a  encore  décroissemeni 
thermique,  lorsqu'on  passe  du  premier  hydrure  au  second. 
Cependant,  pour  les  deux  cas,  la  chaleur  totale  de  for- 
mation du  second  hydfure  est  presque  double  de  celle 
du  premier  :  ce  qui  accuse  une  certaine  tendance  à  la  pro< 
portionualité. 

La  fonction  chimique  demeure  d'ailleurs  analogue  pour 
les  trois  hydrures  qui  dérivent  les  uns  des  autres^  sauf  une 
diminution  dans  leur  capacité  de  saturation,  diminution 
qui  est  la  conséquence  des  combinaisons  successives  du 
premier  carbure  avec  Thydrogène. 

On  ri'marquera  en  outre  que  les  deux  séries  dérivées, 
Tune  de  Tacétylène,  Tautrede  son  homologue,  TaHylène. 
fournissent  des  valeurs  numériques  très  voisines  :  ce  qui 
est  une  loi  générale  pour  les  transformations  similaires 
des  corps  homologues  en  Chimie  organique. 

5.  JNous  pouvons  pousser  plus  loin  ces  comparaisons 
etles  étendre  aux  combinaisons  fondamentales  du  carbone, 
en   tenant  compte  des   considérations   développées  plus 
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haut  pour  l'état  gazeux  de  cet  élément,  c'est-à-dire  en  ad- 
mettant que  sa  vaporisation  absorberait,  sous  le  poids  mo- 
léculaire G^  =  24"^,  une  quantité  de  chaleur  supérieure 
k  -i-  4a,  I  X  2,  soit  4-  84,2  4-  e. 

Soient  donc  les  quatre  hydrures  de  carbone  fondamen- 
taux, formés  en  proportions  multiples  : 

C»  gaz -+-H*=C«  H»  dégagerait  — 58,  i -i- 84,2 -f- s  =  -+-   26,n-6 

C*-hH*=C*H*       »       ~i6,6  +  84,2-+-s  =  -h   67,6-1-6 

C*-4-H«=C»H6       »       +23, 3 -4- 86, 2  H- £r^ -h  109, 5 -ne 

CMH«=2CH*      »       -f-37,8-^84,2-4- 6  =  -hi22,o-+-e 

Ces  nombres  rapportés  au  même  poids  d'hydrogène 
prennent  des  valeurs  voisines;  si  Ton  adoptait  £  =  1 4; 
ils  deviendraient  respectivement 

G»-4-H« 4    40,1 

C*-+-  H* +  81 ,6  en  h-4o,8  x  2 

C»-T-H8 H-I2I.5  en  -+-4o,5  x  3 

G2-hH8 -hi36,o  en  -h34,ox4 

Les  trois  premières  valeurs  seraient  à  peu  près  propor- 
tionnelles à  Thydrogène  combiné*,  la  quatrième  le  devien- 
drait aussi,  si  l'on  tient  compte  de  la  diflerence  des  poids 
moléculaires,  c'est-à-dire  de  la  diminution  de  moitié  dans 
la  condensation  du  composé,  laquelle  entraîne  une  absor- 
ption de  chaleur  correspondante;  conformément  à  ce  que 
j'ai  observé  pour  le  létroxyde  d'azote  et  Tacide  acétique 
gazeux.  Mais  il  ne  convient  pas  de  s'arrêter  davantage 
sur  ces  hypothèses,  qui  n'ont  eu  d'autre  objet  que  de 
montrer  quelles  conditions  il  conviendrait  de  remplir 
pour  rendre  tout  à  fait  comparable  la  formation  des  com- 
posés gazeux,  en  proportions  multiples.    , 

6.  Voici  un  dernier  cas  de  composés  oxygénés  formés 
en  proportion  multiple,  cas  emprunté  aussi  à  la  Chimie 
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organique.  Il  s'agit  des  deux  dérivés  oxygénés  les  plus  pro- 
chains de  Téthylène  : 

Aldéhyde....     G»H*-+-0  =  G»H*0  gaz.. . .     -4-65,7) 
Ac.  acétique..     G«H*-h  0»  =  G«H*0*       gaz.  -+-6i,o 

ia6,7  / 


vers  123**..     -h 


Ici,  comme  toujours,  il  y  a  décroissement  thermique 
en  passant  du  premier  degré  d'oxydation  a^  second.  Le  dé- 
croissement observable  à  basse  température  est  d'ailleurs 
trop  faible,  parce  que  la  molécule  acétique  est  alors  con- 
densée :  ce  qui  ajoute  au  phénomène  observé  une  quantité 
de  chaleur  étrangère  à  la  combinaison  véritable. 

Si  Ton  rapporte  celle-ci  au  gaz  acétique  normal,  tel 
qu^il  existe  vers  â5o°,  en  tenant  compte  de  la  chaleur  de 
transformation  (que  j'ai  mesurée  en  collaboration  avec 
M.  Ogîer),  l'oxydation  correspondante  de  l'éthylène  dé- 
gagera seulement  +121,8;  ce  qui  réduit  la  chaleur  dé- 
gagée par  le  second  atome  d'oxygène  à  +  56,  i . 

Tels  sont  les  faits  observes  dans  l'étude  thermochi- 
mique des  combinaisons  formées  en  proportions  multiples 
dans  l'état  gazeux;  condition  où  la  variation  du  nombre 
des  molécules  est  en  général  nettement  définie.. Quoique 
la  chaleur  successivement  dégagée  décroisse  en  général 
avec  le  nombre  de  molécules  qui  se  réunissent,  cependant 
les  valeurs  précédentes  manifestent  une  tendance  incon- 
testable à  une  certaine  proportionnalité  approximative 
entre  la  quantité  de  chaleur  dégagée  et  le  poids  de  Tun 
des  éléments  combinés  ;  cet  élément  étant  l'oxygène  dans 
les  oxydes,  l'hydrogène  dans  les  hydrures;  comme  s'il 
constituait  l'élément  fondamental  et  dominateur  dans  la 
combinaison. 

§  6.  Proportions  multiples.  ~  État  solide. 

Examinons  maintenant  la  même  question  pour  l'état 
solide  de  tous  les  corps,  composants  et  composés. 
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Yoîci  les  exemples  connus  : 
i .  Jodures  de  phosphore. 

P«-f-I*  =  PîI* -1-27, a        Soit  pour  I  combiné...     h-G,8 

P-t-I»=Pl3 -H20,4  »  ...     -h6,8 

La  chaleur  dégagée  est  proportionnelle  à  Tiode.  Pour 
un  même  poids  de  phosphore,  P^  =  62^'',  les  chaleurs 
dégagées  seraient  -f-  27 ,  a  et  H-  4o,  8.  Mais  le  poids  molé- 
culaire du  premier  composé  renferme  deux  fois  autant  de 
phosphore  rjue  celui  du  second,  c'est-à-dire  que  l'excès 
+  i3,6  répondant  à  la  formation  du  triiodure,  au  moyen 
du  biiodure  et  de  Tiode,  comprend  la  somme  de  deux 
eflTels,  Tun  dû  à  Taddilion  des  deux  derniers  atomes 
d'iode,  Vautre  aux  changements  de  condensation.  Obser- 
vons encore,  pour  montrer  Tinfluence  prépondérante  dv 
l'iode,  que  la  fixation  du  phosphore  par  le  triiodure  pour 
le  changer  en  biiodure  : 

4PI>H-aP  =  3P»I*, 

ne  produirait  pas  d'effet  thermique  sensible. 
2.  Bromures  de  phosphore, 

P-i-Br>=  PBr»( solide).     -h4o,8 -h  E(i)     Soit  pour  Br  total.     -M 3, 6 

P-i-Br«=PBr5 _i-5a  3  _l.  E  »  .     +10, 5 

L'accroissement  est  égal  à  -H  1 1 ,5  entre  les  deux  bro- 
mures,  soit  -i-  5,7  pour  Br. 

Eu  somme,  il  7  a  diminution  dans  la  chaleur  dégagée, 
à  mesure  que  la  proportion  du  brome  augmente,  d'ailleurs 
sans  changement  de  condensation  pour  le  phosphore  con- 
tenu dans  une  molécule.  Aussi  le  perbromure  est-il  moins 
stable  que  le  bromure  phosphoreux. 


K 
3 
£ 

5 


(*)  E  représente  la  chaleur  de  solidification  du  bromure  phosphoreux, 
laquelle  n'a  pas  été  mesurée;  c'est  un  nombre  compris  entre  3. et  4^ 
d'après  les  analogies. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys^y  'f  série,  t.  IV.  (Férrier  1896.)  1 1 
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La  fixation  du  phosphore  sur  le  perbromure  pour  le 
changer  en  protobromure  dégagerait  par  atome  de  phos- 
phore fixé  :  -I-  a3,5  -h  E^  soit  pour  le  poids  moléculaire 
P  Br^  :  4-  9 , 2  4-  j  E.  L'influence  thermique  du  phosphore 
est  ici  du  même  ordre  de  grandeur  que  celle  dn  brome. 

3 .  Bromures  d'ètain . 

Sn-+-Brî=  SnBr» -h58,8     Soit  pour  Br -+--49,4 

Sn-+-Br*=  SnBr* -f-92,6  »  total.     -f-a3,i 

DifféreDcè  entre  les  deim  hpomure».,     -^33, 8    Soit  pour  Br  fixé. .     +16,9 

II  y  a  diminution  dans  les  quantités  de  chaleur,  pro- 
gressivement dégagées  sous  Tinfluence  du  brome. 

Si  nous  cherchons  l'influence  exercée  par  la  variation 
du  poids  de  Télain,  nous  trouvons  pour 

SqBH -+-  9^,6  . 

En  ajoutant  Sn  pour  former 

aSnBr^ -f-  25,0 

le  décroissement  est  donc  bien  plus  marqué  pour  Tétain 
que  pour  le  brome.  Encore  çst-il  atténué  par  un  change- 
ment dans  la  condensation,  puisque  l'on  passe  de  SnBr^ 
à  aSnBr*. 
4.   Bromures  de  mercure. 

llg  (solide)H-  Br  =  HgBr -hai,8 

Hg  -i-Br«==Hg^r'» -H37,a        Soit  pour  Br  total.     -hi8,6 

Différence  entre  les  bromures +1 5,4  »  ce  qui  répond  à  Br  fixé. 

Il  y  a  diminution  dans  la  chaleur  dégagée  en  dernier 
lieu. 

Si  l'on  regardait  le  premier  bromure  comme  ayant  un 
poids  moléculaire  double,  il  conviendrait  alors  de  com- 
parer la  proportion  du  mercure  dans  les  deux  composés  : 

Hg«^-Br* -4-43,6;  soit  ;ii,8  X  2 

Hg  -hBr» -H37,îi 

Différence  entre  les  deux  composés..     +  6,4;  ce  qui  répond  à  Hg  fixé. 
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On  voit  par  là  que,  d^qs  le  cas  ^es  broxi^ures  de  mer- 
cure comme  dans  celui  des  bromures  d'étain,  la  clfaleur 
dégagée  tend  à  varier  proportionnellement  au  poids  4^ 
Télément  négatif,  plutôt  qu^au  poidç  de  Télément  pétai- 
iique.  Celte  observation  s'appljqqe  également  |^  la  plupart 
des  composés  oxygénés  formés  pj}  proportions  i^ultiples, 
ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut  en  exposant  lfi$  r^5u}tats  re- 
latifs à  Tétat  gazeux. 

5.  lod^res  de  mercure. 

m 

Hg  (  solide  )  H- 1=  Hgl H-I2,6 

Hg-J-P  =  HgI? -h;>4,^ /?M  12,4  x* 

Il  y  a  proportionnalité  sensible  à  Tiode. 
Si  nous  préférons  doubler  le  poids  moléculaire  de  l'io- 
^ure  mercureux  : 

Hg«  -f- 1»  =  Hg*l» -T-a5,yi 

Hg  -*-I«=rHgI« -Ha4,8 

I^es  (jeux  valeurs  devien^ept  ^l9i*,s  presque  identiques  ; 
c'est-à-dire  que  Teffet  thermique  produit  par  Tadd^tipn  du 
mercure  h^  biiodure  e^i  extrèipement  faible  :  ce  qjui  est 
conforme  aux  remarques  précédentes  et  ce  qui  jrép.pnd 
à  la  facile  transformation  du  proto-iodure  en  biiodure. 

6.  lodures  de  potassium, 

Kh-I  =KI 4^7,0 

.JU:  4- J«  =r  jKP -i^Ç7,o 

Ici,  Fiode  solide  s'unit  à  l'iodure  métallique  cristallisé 
pour  former  un  nouveau  composé,  bien  défini  d'ailleurs 
et  cristallisé,  sans  qu'il  y  ait  dégagement  de  ch^alei^  sen- 
sible. La  formation  de  ce  triiodure  et  des  composés  ana- 
logues coniraste  donc  avec  celle  des  iodt^res  de  mercure 
et  de  phosphore,  des  bromures  de  mercure  et  ^'.ét^iji,  etc. 
Les  uns  et  les  autres  sont  cependant,  je  le  répèl£,  parfaite- 
ment définis. 
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Il  semble  qu'il  existe  deux  ordres  de  combinaisons  dif- 
férentes, les  unes  étant  dominées  par  Télément  négatif^ 
les  autreS)  au  contraire,  caractérisées  par  la  prépondé- 
rance thermique  de  Félément  métallique  dans  Taccumu- 
lation  des  atomes,  successivement  unis  en  proportions  dé- 
finies avec  un  premier  composé  fondamental. 

7,  Bromure  de  potassium. 

K-hBr  =  KBr -+-94,3 

K  -+-  Br»  =  KBr» ; -4-94,5 

Même  remarque  que  pour  les  iodures  de  potassium. 

8.  Sulfures  de  potassium,  et  de  sodium.. 


K«-i-S  =K*S -f- 

K»-hS*  =  K«S*....     -f- 


Q  r   \   -»-<5,I    OU  -+-5,ox3 

ii8,6  \  '  ' 


Na«H-S  =Na»S..,     -h  89,3  ) 

M  •      Cl      m  4C1  f  ■*"  9,7  OU  -f-3,ax3 

Na*-»- S*  =  Na*S*..     h-  99,0  \        ^"  ' 

Ainsi  la  chaleur  de  formation  des  polysulfures  alcalins^ 
a  partir  des  monosulfures,  dégage  des  quantités  de  cha- 
leur bien  plus  petites  que  celle  du  premier  composé. 

La  même  observation  s'applique  au  polysulfure  d*am~ 
monium  cristallisé. 

AzH*S*  H-  S«  =  Al  H*  S*,  dégage  :  -+-  o,3. 

L'élément  négatif  s'ajoute  ici  au  premier  composé, 
comme  dans  les  triiodures  et  tribromures,  avec  un  dégage- 
ment de  chaleur  très  faible. 

9.  Amalgames  alcalins  cristallisés. 

K  +  Hg* (solide) +27,5  (  , 

K-i-Hgt« ^-^7,9  1  ■^^"* 

{(4Na-h7Hg) +14,3 

Na-t-Hg* -»-i9,o 

Na-4-Hg« -+-18,5 

L'addition  du  mercure  (solide)  au  premier  amalgame 
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dégage  des  quaniilés  de  chaleur  dëcroissanies,  et  même  à 
peu  près  nulles  au  delà  de  4Hg.  Observons  qu'il  s'agit 
toujours  de  composés  cristallisés. 

ÂjoutODS  enGn  que,  dans  tous  les  cas  de  ce  genre,  les 
derniers  composés,  formés  avec  des  dégagements  de  cha- 
leur très  petits,  oflPrentune  stabilité  propre  fort  minime, 
ainsi  que  la  théorie  thermochimique  permettait  de  le  pré- 
voir :  ils  sont  dissociés  aisément  par  la  chaleur 'et  par  les 
dissolvants. 


§  7.  Proportions  multiples.  —  États  divers. 

La  question  des  proportions  multiples  est  si  importante 
en  Thermochimie  qu'il  parait  utile  de  présenter  tous  les 
faits  connus  qui  s'y  rapportent;  alors  même  que  les  me* 
sures  se  rapporteraient  à  des  états  des  corps  réagissant 
imparfaitement  comparables  entre  eux,  comme  il  arrive 
le  plus  souvent  dans  les  conditions  des  expériences  réali- 
sables au  sein  du  calorimètre. 

En  effet,  lorsque  les  composants  et  les  composés  n'ont 
pas  le  même  état  physique,  on  doit  observer,  outre  la 
chaleur  de  combinaison  proprement  dite,  la  chaleur  due 
aux  changements  d'états  physiques  (liquéfaction  d^ungaz, 
solidification  d'un  liquide,  variation  de  volume  des  gaz 
composants),  à  la  métamorphose  d'un  corps  amorphe  en 
corps  cristallisé;  aux  changements dimorphiques  ;  laquelle 
quantité  est  proportionnelle  au  nombre  d'équivalents  fixés 
lors  de  la  formation  d'une  molécule  unique.  Elle  est  aussi 
la  même  pour  un  même  composant,  quel  que  soit  le  corps 
antagoniste. 

Cette  double  conséquence  de  la  théorie  peut  être  véri- 
fiée dans  divers  cas,  tel  que  celui  des  amalgames  définis, 
cités  plus  haut  :  en  effet,  la  chaleur  de  formation  des 
amalgames  cristallisés  les  plus  riches  en  mercure,  estimée 
à  partir  des  plus  pauvres  et  du  mercure  liquide,  a  été 
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trouvée  sensiblemeril  égalé  à  la  chaleur  dé  fusion  du  iiièr- 
ciire;  en  dutrè',  elle  est  identique,  6u  peu  s'en  faut,  pour 
le  potassium  et  pour  le  àodium. 

Mêmes  remarqudà  pour  lés  polyîo'clùres,  polyLromures, 
pblysulfures. 

De  même  la  chaleur  de  fo^mation  dés  hydrates  salins  les 
plus  éôhiplexes ,  comptée  depuiâ  les  hydrates  les  plus 
simples  (et  les  plus  stables^),  est  très  voisine  de  la  chaleur 
de  solidification  de  Teau.  En  outre,  elle  est  la  même  pour 
les  divers  sels,  quels  qu'en  soient  d'ailleurs  les  compo- 
sants. 

On  voit  par  là  à  quelles  conditions  la  chaleur  dégagée 
devient  proportionnelle  â  l'un  des  éléments  et  îndépen- 
dsitité  du  corpà  âiitagonislé. 

Enfin,  il  est  utile  d'envisager  lé^  niêmes  problêmes  ther- 
hidchimiques  pour  les  corps  dissous;  cbtidition  qui  intro- 
duit dans  le  pi^oblème  utl  houvel  ordre  de  données  :  je 
vétix  parler  des  combinaisons  que  l'eau  peut  contractei' 
avec  les  corps  réagissants,  tant  composants  que  composés. 
Mais,  dans  l'etamcn  des  combinaisons  formées  dans  ces 
conditions,  il  cbhvient  de  noter  soigneusement  la  diver- 
sité des  circonstances  sus-indi^iiëés  et  d'en  tenir  compte, 
atttàntque  possible. 

Je  parlerai  d'abord  des  càmbitïàisûns  hydrogénées  et 
dèà  ct)thbihaisoàs  des  corps  halogènes^  fc'est-à-dire  déè 
combinaisons  qui  dérivent  delà  éléments  monovalents. ^Puis 
j'énuihérerai  les  combinaisons  oxygénées,  pour  lesquelles 
nous  possédons  une  multitude  de  données  thermic|ueâ, 
obtenues  dans  des  conditions  très  diverses. 

Première  sabdivision.  —  Hydmres. 

1.   Chlorures  d'hydrogène  et  aÀalogaés, 
L'expérience  a  donné,  pour  TuniOii  du  chlore  et  dé  l'hy- 
di'àgéne  gazeux,  avec  formation  de  coni^osés  dissout  : 
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\  H  -f-  Cl  ^  eau  ±t=  HCI  dissottH.     ^"39<^\4  ( 

j  H  -f-  Cl»-h  ca«  =  H  Cl»  dissous.     -+-47^\o  (  '^^' 

ï.e  chiffre  -h  g,6  Temporte  de  6^*', 6  sur  la  chalc^ur  de 
dissolution  du  chlore  gazeux,  Cl^,  dans  Teau  pure.  On 
voit  par  laque  l'addition  du  chlore,  CI^,  au  protochlorure 
d^hydrogène  dissous,  dégage  de  la  chaleur  ;  mais  la  propor- 
tion de  celle-ci  ne  s'élève  qu'au  quart  de  la  chaleur  de  for- 
mation du  premier  composé;  soi  l  au  huitième  pour  chaque 
équivalent  de  chlore  Cl  surajouté. 

Pour  Tunion  de  Phydrogène  avec  le  brome  gazeux  : 

H -4- Br  gaz-t- eau  =  HBr  dis?...     -1-28,6) 
H-+-Br*gaz-heau  =  HBr»diss...     -4-38, o  \  '^^'^ 

Le  chiffre  -H  9,4  ^^^  ^  P^u  V^^  '^  même  que  ci-dessus; 
mais  on  doit  observer  que  ce  chiffre  est  sensiblement  égal 
k  la  chaleur  de  dissolution  du  gaz  brome  dans  l'eau  pure. 

Pour  Tunion  de  T hydrogène  avec  l'iode  gazeux  : 

H  -4-  I  gai  -h  eau  =  Hï  diss -+-20,0  ) 

H  -«-I»ga2-heau  =  HI»diss.;...     -4-33,6  1  "^     ' 

Même  observation  pour  le  chiffre  +  i3,6,  qui  répond 
sensiblenFent  à  la  transformation  du  gaz  iode  en  iode  dis- 
sous. 

Ainsi,  les  trichlorure,  tribromure,  triiodure  d'hydro- 
gène, dans  l'état  dissous,  se  comportent  comme  les  triio- 
dure et  tribromure  de  potassium  solides.  Ces  composés 
n'ont  guère  de  chaltrur  de  formation  appréciable  à  partir 
des  éléments  dissous,  mais  seulement  depuis  les  éléments 
gazeux. 

Dans  tous  les  cas,  si  Ton  envisage,  au  contraire,  la  cha- 
leur dégagée  par  un  seul  équivalent  du  corps  halogène, 
il  est  facile  de  voir  que  la  chaleur  dégagée  augmente,  à 
mtesure  que  l'on  accroît  la  dose  de  l'hydrogène  combiné  : 

Pour  Gl  :  depuis  J  H  jusqu'à  H,   de    -l-i5,7     à     -4-39,4 
Pour  Br  gar  »  de     -4-12,7    à     -+-28,6 

Pour  I  gaz  0  de    -+-11,2    à    -^-20,0 
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2.  Oxydes  d'hydrogène.  —  Ce  sont  l'eau  et  le  bioxyde 
d^bydrogène,  autrement  dit  eau  oxygénée.  La  formation  de 
cette  dernière  a  été  mesurée  seulement  pour  l'état  dissous  : 

H«-i-0  =HîO  liquide f-69,0  )  _ 

H«-hO«-heau  =  H«Odissoute.       -f-47,3  (      ^^'^ 

Nous  rencontrons  ici  une  anomalie,  cel  le  des  combinai - 
sonsendothermiques^formables  seulement  par  desméthodes 
indirectes  et  douées  d'une  constitution  spéciale.  Un  tel 
phénomène  est  aitribuable  à  l'introduction  d'une  notion 
nouvelle  et  plus  compliquée,  celle  de  la  tendance  a  la 
conserva  lion  du  type,  autrement  dit  delà  structure,  dans 
les  combinaisons  chimiques.  J'ai  discuté  ailleurs,  d'une 
manière  approfondie,  les  conditions  de  la  formation  des 
combinaisons  endothermiques  ;  ce  n'est  pas  ici  le  lieu  d'y 
revenir,  si  ce  nVst  pour  signaler  les  irrégularités  que 
l'intervention  des  lois  spéciales  qui  y  président  apporte  à 
l'exercice  de  l'influence  des  proportions  multiples  sur  la 
chaleur  dégagée. 

Remarquons  toutefois,  dans  le  cas  des  oxydes  d'hydio- 
gène,  que  l'anomalie  existe  parce  que  nous  rapportons  la 
variation  pondérale  des  éléments  à  l'oxygène^  si  nous 
convenions  de  la  rapporter  à  l'hydrogène,  nous  aurions 
les  relations  suivantes  : 

0-^H   ={(H«Ot) -+-îfc3,65  )  _ 

Oh-H«  =  H»0 -f-69        \  ■*'^^»'*^ 

La  chaleur  dégagée  va  ici  en  croissant ,  précisément 
comme  plus  haut  pour  les  carbures  d'hydrogène  (p.  iSg). 
A  la  vérité,  la  condensation  n'est  pas  la  même  pour  les  deux 
composés  ;  mais  c'est  ce  qui  arrive  également  pour  l'un  des 
quatre  carbures  fondamentaux  ,  et  ce  que  l'on  observe 
aussi  dans  la  série  des  oxydes  de  l'azote  {voir  plus  loin). 

3.  Les  sulfures  d'hydrogène  donnent  lieu  à  des  re- 
marques analogues.  Le  persulfure  d'hydrogène  liquide  est 
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formé,  depuis  le  gaz  sulfliydrique  et  le  soufre  solide, 
avec  une  absorption  de  — 5^*\3;  nombre  qui  ne 
différerait  guère  de  zéro,  si  Ton  en  déduisait  la  chaleur 
de  liquéfaction  du  giz,  afin  de  rendre  les  états  compara- 
bles. On  se  rapprocherait  ainsi  des  trichlorures,  trîiodures, 
poljsulfures  alcalins,  etc.,  plutôt  que  du  bioxyde  d'hy- 
drogène. 

i.  Les  azotures  d' hydrogène  forment  une  série  fort 
étendue,  mais  daus  laquelle  malheureusement  la  compa- 
raison ne  peut  être  établie  que  pour  Tétat  dissous,  c'est- 
à-dire  avec  la  complication  des  combinaisons  secondaires, 
qui  s'accomplissent  entre  les  azotures  et  Teau  *,  en  outre 
l'azote  se  présente  ici,  dans  une  seule  molécule  du  com- 
posé, sous  des  condensations  inégales. 

• 

Hydroxylamîne:  Az-i-H(H-H*0)-Heau  =  (AzH.H*0)diss.  —4^,2     J    ,,,  , 

Hydrazîne:  Az  -h  H*-+-  eau  =  {(Az^H^)  dissoute —  o,85  j 

Ammoniaque  :  Az  -♦-  H*  -h  eau  =  Az  H*  dissoute -+-21,0     j  "*"^**>*' 

Dans  cette  série,  on  observe  le  même  fait  que  dans  celle 
des  carbures  d'hydrogène  :  la  chaleur  mise  en  jeu  est  for- 
tement négative  pour  le  premier  composé,  formé  è  atomes 
égaux.  Mais,  une  fois  ce  premier  terme  de  la  série  consti- 
tué, il  y  a  dégagement  de  chaleur  dans  la  formation  des 
composés  ultérieurs  :  soit  -f-  44>4  pour  le  second  atome 
d'hydrogène,  et  -|-  21,8  pour  le  dernier. 

Si  la  même  décroissance  se  poursuivait,  le  quatrième 
hydrure,  qui  répondrait  à  l'ammonium  AzH^,  fournirait 
UD  nombre  nul  ou  négatif  :  circonstance  qui  en  explique- 
rait la  non-existence,  ou  l'instabilité. 

Pour  compléter  la  liste  des  azotures  d'hydrogène,  il  con- 
vient de  parler  de  l'acide  azothydrique 

Az'h-  h  -h  eau  =  Az*H  dissous —55,2 

C'est  le  composé  le  plus  endoihermique  de  la  série,  du 
moins  si  l'on  en  évalue  la  formation  sous  son  poids  mole- 
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cuUife.  Si  On  le  compare  à  l'hydroxy lamine,  supposée 
constituée  pat*  AzH  dissous,  on  voit  que  la  fixation  de  Az* 
donnerait  lieu  à  une  absorption  de  —  lo^**.  Mais  la  for- 
mation de  ce  composé  ne  doit  pas  ^tre  discutée  indépen- 
datnmentde  sa  constitution,  c'est-à-dire  de  son  type  molé- 
culaire (*).  En  réalité,  c'est  un  composé  azoïque,  une 
diazoamine,  dérivé  de  Tammoniaque,  par  substitution  de 
A^a  à  H'  : 

AeH.Hs...AeH.Ac<; 

cela  signifie  qu'il  dérive  par  perte  d'eau  de  Pazotile  d'by- 
drazine,  envisagée  comme  type  fondamental  : 

Aé«H*.AiO«H  — aH«0. 

Pour  en  évaluer  la  chaleur  de  formation,  il  faudrait 
donc  l'assimiler  aux  niiriles  de  la  Chimie  organique,  c^est- 
à-dire  entrer  dans  des  considérations  toutes  diUérentes  de 
celles  que  j'examine  ici  et  étrangères  k  la  question  des 
proportions  multiples. 

5.  Les  deux  phosphores  d'hydrogène^  dont  la  chaiettr 
de  formation  a  été  mesurée,  oQrent  des  états  physiques  et, 
probablement  aussi,  des  condensations  dissemblables  : 

P  sol.-H  H'=  FH' gaz "H4>9     composé  gazeux. 

P«-hH  =  P«Hsol -h8,9 

soit  depuis  P -+-| H. .     -4-4i4     composé  solide. 

La  chaleur  de  formation  du  premier  serait  accrue  envi- 
ron de  6^**  ou  8^^,  si  on  le  solidifiait. 

On  voit  par  là  qu*il  y  a  en  réalité  dégagement  de  chaleur 
dans  cette  série,  à  mesure  que  Thydrogène  s'accumule; 
mais  la  diversité  des  états  physiques  et  des  condensations 
moléculaires  ne  permet  pas  de  préciser  davantage. 

6.  Le  tableau  des  carbures  d'hydrogène  ayant  été  donné 


('  )  Annêtêet  dé  Chimie  et  de  Physique  y  6*  série,  t.  XXVII,  p.  3o3. 
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plus  haut,  je  n'y  reviendrai  pas,  si  ce  n'est  pour  observer 
que,  dans  lous  les  cas  connus,  la  fixation  de  riiydrogène, 
k  partir  du  premier  hydrure,  donne  lieu  n  tin  dégagement 
lie  chaleur,  lequel  se  reproduit  lors  de  la  fixation  de  chaque 
nouvel  atome  de  cet  élément,  quoique  suivant  une  pro- 
cession diverse  et  généralement  décroissante. 

DëtsdéBié  subditisiôil-  —  Glddnii'es  et  analogues. 

1.  Chlorures  dHode. 

» 

l  tga«-4-Cl  =tClsoIidé -hi3,6  ) 

;  Igaz-f-Ci.=  lCI»s<)Urfe....     ^^i,Z  i  "^'^'^   *«   +7,3xa 

La  chaleur  de  combinaison  va  en  diminuant,  pour 
chaque  équivalent  de  chlore  surajouté.  Si  Ton  pouvait 
la  rapporter  à  l'état  gazeux  des  deux  composés,  le  passage 
de  l'état  solide  à  cet  état  devrait  produire  des  effets  ther- 
miques de  grandeur  analogues  pour  les  deux  composés, 
attendu  qu'ils  représetitent  tous  deux  une  molécule.  Dès 
lors  le  nombre  relatif  au  premier  chlorure  serait  accru, 
tandis  que  l'écart  entre  les  deux  varierait  peu  ;  c'est-à-dire 
que  la  décroissance  dans  la  variation  des  chaleurs  de  com- 
binaisons s'accentuerait  encore  davantage. 

2.  Chlorures  de  sélénium. 

Se*  solide -f- Cl' gaz  =  Se  Cl*  liquide -4-^2,1   ï  , 

Sé*soIidé-+-Cl*gaz  =  SeCl*5oHde +46,2  )  "^  ^^'' 

Ici,  on  observe  une  proportionnalité  approximative; 
qdi  le  serait  encore  davantage,  si  l'on  tenait  compte  de  la 
chaleur  de  solidification  du  premier  chlorurie.  ' 

On  remarquera  que  cette  proportionnalité  dépend  Iti 
essentiellement  d'uil  seul  des  deux  éléments,  c'est-à-dirte 
du  chlore,  conformément  à  une  remarque  déjà  présehtée 
(p.  160). 
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3.   Chlorures  et  bromures  de  phosphore. 

P  solide  -h  Cl»  gaz  =  P  Cl»  liquide "^  ^^  '  ^M  -h3a  6 

P  solide  -H  Cl»  gaz  =  PGl»  solide -Hi09,a  \  ' 

Cela  fait  pour  chacun  des  trois  premiers  Gl +a5,5 

»  M  des  deux  suivants +16, 4 

Le  décroissement  est  d'autant  plus  marqué,  que  la  for- 
mation du  perchlorure  comprend  un  changement  d'état 
physique  de  plus;  ce  corps  étant  solide  et  le  protochlorure 
liquide. 

En  sens  inverse,  la  chaleur  dégagée  par  le  même  poids 
de  chlore  croit  avec  la  dose  du  phosphore  combiné  : 

GI-4-iP -f-  21,8  ) 

Gl  +  iP ^  ^5,5  \  '^^'^' 

Mais  elle  ne  lui  est  pas  proportionnelle.  Le  phosphore 
est  ici  pris  sous  l'état  solide. 

Cherchons  quelles  conditions  devraient  être  remplies 
pour  établir  la  proportionnalité,  dans  la  supposition  où 
tous  les  corps  seraient  envisagés  à  Tétat  gazeux. 

Soient  S  la  chaleur  de  fusion  moléculaire  du  perchlorure 
et  Wsa  chaleur  de  vaporisation,  rapportée  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  (ce  nombre  s'appliquant  uniquement  à  la 
fraction  de  vapeur  entièrement  combinée,  dans  le  cas  oà 
il  s'agirait  d'une  vapeur  en  partie  dissociée)^ 

Soit  W|  la  chaleur  de  vaporisation  du  protochlorure; 

SoitX  la  chaleur  nécessaire  pour  amener  Zi^^  de  phos- 
phore solide  à  l'état  gazeux  à  la  température  ordinaire, 
quantité  qui  est  susceptible  de  comprendre  à  la  fois 
une  fusion,  une  vaporisation  et  un  changement  allotro- 
pique. On  sait  d'ailleurs  que  le  phosphore  possède  en  fait, 
dès  la  température  ordinaire,  une  tension  de  vapeur  sen- 
sible. 

Pour  que  la  chaleur  dégagée  fût  proportionnelle  au 
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chlore  combine,  on  devrait  avoir 

109,2  —  S  -  W -f-  X       76,6  —  W,  -f-  X 
5 = 3 ' 

ce  qoi  donnerait  pour  X  une  valeur  voisine  de  +  28^*^. 
Or,  cette  valeur  semble  excessive,  surtout  si  l'on  remarque 
que  le  poids  moléculaire  du  phosphore  gazeux  répond, 
d'après  rexpérience,  à  4  atomes;  ce  qui  conduirait  i  une 
chaleur  de  transformation  moléculaire  voisine  de  ao  X  4» 
c'est-à-dire  en  dehors  de  toute  analogie. 

4.  Bromures  de  phosphore. 

P  solide -h  Br' gaz.  =  PBr*  liquide -f-55,9  ) 

F  solide  -I-  Br»  gaz.  =  PBr»  cristalline. .     -^77,5  ]  ' 

Cela  fait  pour  chacun  des  trois  premiers  Br +18,6 

D  »  des  deux  suivants -4- 10,8 

L'écart  serait  plus  accusé  encore,  si  l'état  physique 
des  deux  bromures  était  le  même. 
On  a  encore  : 

Br-f-iP -H  18,6  ) 

Cette  valeur  4-3,i  relative  au  brome,  diffère  peu  de 
celle  qui  a  été  calculée  pour  le  chlore,  dans  les  mêmes  con- 
ditions :  -H  3,  7. 

La  chaleur  de  formation  des  bromures  de  phosphore, 
rapportés  à  Vétat  solide,  a  été  examinée  plus  haut 
(p.  161). 

5.  Chlorures  d* antimoine. 
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Sb -H  Cl»  =  Sb  Cl»  solide -+-  91,4  I  ^^3  5 

Sb  H-  Cl»  =  SbCl»  liquide -f-io4,9  \  ' 

Cela  fait  pour  chacun  des  trois  premiers  Cl -i-3o,5 

»  »  des  deux  suivants -»-ïï>7 
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Décroissement  analogue  à  celui  des  chlorures  d^  phos- 
phore. 

On  a  encore  : 

Cl-hiSb -+-2i,o 

qi-hî^Sb -^3o,5 

Valeurs  croissantes  avec  la  dose  d^anpmoine. 

6.  Chlori^res  d'étain.  ^ 

Sn  solide  +  Gl>  =  Sn CI*  solide -h  80,9  ) 

Sn  solide  -*-  a*  =  SoGl*  liquide. . .     -+.1^9,8  \  "^"^   ' 

Gela  fait  pour  chacun  des  deux  premiers  Cl +4<>i'^ 

»  »  des  deux  suivants +24^4 

Le  dernier  nombre  serait  accru  probablement  de  2  uni- 
tés environ,  si  on  le  rapportait  à  Tëtat  solide  du  composé; 
mais  cette  augmentation  i>e  modifie  guère  la  progression 
précédente. 

On  ^  encpre  : 

Gl-hiSn -f-3'2,4  1  ^g  ^ 

Gl-+-^Sn -^4o,5  i 

Uinfluence  de  la  variation  du  poids  de  Tétain  est  peu 
sensible,  conformément  à  ce  qui  a  déjà  été  établi  pour 
les  bromures  rapportés  à  Tétai  solide  (p.  i6a).  Faisons  en- 
core pour  ces  derniers  le  calcul  relatif  à  Tétat  gazeux  du 
brome,  afin  de  les  mieux  comparer  aux  chlorures  d'étain. 

7.  Bromures  d'étain. 

Sn  -i-  Br«  g^z.  =  SnBr«  solide -h  <Ô8 ,9  J 

Sn-f- Br* gaz.  =  SnBr*  solide -f-iia,8  \  "^^^'^ 

Soit  pour  chacun  des  deux  premiers  Br +34^4 

1»  des  deux  suivants -haa ,0 

On  a  encore  : 

Br-+-iSA -f-?8,ai^^^ 

Brn-iSn tH?.4,5  ) 


CHALEUR    ET    PRQPOKTIONS    MULTIPLES.  ïjS 

c*esl-à-dire  -+-2  5,2  pour  le  second  atome  d'éiaîn,  ajouté 
au  premier,  lequel  a  dégagé  tout  d'abord  4-  iia^S,  Unt 
pour  le  brome  que  pour  Fétain.' 

Ce  sont  toujours  des  progressions  inégales  et  décrois*- 
sanies  avec  les  proportions  multiples.  Mais  la  variation 
thermique  due  à  Taddiiion  soit  d'un  atome  de  brome  au 
bromure  stanneux,  3oit  d'un  atome  d'étain  au  bromure 
stannique,  fournît  ici  des  valeurs  .voisines  :  +  22yOpoHr 
la  première,  -f-  25,2  pour  la  seconde. 

8.  Voici  encore  les  chlorures  de  carbone,  composés  qui 
diflfèrent  entre  eux  par  la  grandeur  relative  de  leurs  poids 
moléculaire,  c'est-à-dire  du  nombre  d'atomes  de  carbone, 
surtout  quand  il  s^agit  de  C^CI^. 

Cdiamant-f- Cl  gaz.  =  J- G^Cl^  solide. .  -Hi4,2  I  ^  g  5_^_a/i\ 

G       n        -r-Cl«gaz.  =  iG« Cl* liquide.  ^-22, 7  [  'l^),( 

G       »        H-Gl»gaz.  =  |G«Gle solide..  -h53,7  I  "^""^''^      ^^ 

G       .        -hGl*gaz.  =     G  ClMiquide.  -1-75,7  j  -*-^^»<>'^^^»(*) 

Ces  nombres  vont  eu  croissant  avec  la  dose  de  chlore 
fixées  sans  qu'on  puisse  y  rechercher  aucune  relation  pré- 
cise, en  raison  des  changements  d'état  physique  et  de  con- 
densation. Cependant,  en  somme,  iU  ne  sont  pas  très 
éloignés  d'être  proportionnels  au  chlore,  comme  le  montre 
la  progression  suivante^   rapportée  à  i  atome  de  chlore  : 

Cl-f-|C -Hi8,9 

Cl-4-iG -^-17,9 

G1h-{G +11,4 

Cl-f-    G -^lia 

Le  dernier  nombre  est  d'ailleurs  trop  fort,  à  caupe  de 


(*)  3j  chaieur  de  noljilifipaUoa  4e  |  C*Q\', 
(')  S„  Qhaleur  de  solidific^Uon  de  CCI** 
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la  chaleur  complémentaire  développée  par  la  condensa- 
tion de  C^Cl^,  chlorure  normal  de  la  série,  en  C*C1'; 
condensation  semblable  a  celle  de  Tacétylène  en  benzine, 
et  que  j'ai  d'ailleurs  réalisée  directement  sur  les  dérivés 
chlorés  de  Tacétylène. 

Pour  un  atome  de  carbone,  successivement  fixé  sur  cha- 
cun des  chlorures,  de  façon  à  former  le  chlorure  inférieur, 
on  a  les  nombres  suivants  : 

—  12,0;     —39,0;     (-ha, 8). 

Le  dernier  chiffre  serait  sans  doute  négatif,  s'il  s'ap- 
pliquait au  véritable  chlorure  C^Cl^,  c'est-à-dire  à  l'acc- 
tylène  chloré,  au  lieu  de  son  polymère,  condensé  avec 
dégagement  de  chaleur,  la  benzine  chlorée,  C'CP. 

On  a  pour  les  deux  oxydes  du  carbone 

C  H- CO*  =  2CO  absorbe. . . .     — 4^,1- 

De  même  pour  les  hydrures,  un  atome  de  carbone, 
ajouté  à  l'hydrure  supérieur  pour  former  Thydrure  consé- 
cutif, absorbe  respectivement 

C-»-3CH*=2C»H«.. —  io,i 

c  H-  c«  n«  =  î  c*  H* —  45 , 2 

C  H-  J  C«H*  =  GîH« —  43,5 

Le  dernier  nombre  deviendrait  -f-  12,7  ;  si  on  le  rap- 
portait au  polymère  de  l'acétylène  C*H*,  c'esl-à-dîre  à  la 
benzine  gazeuse;  ce  qui  confirme  la  remarque  faite  plus 
haut  pour  les  chlorures. 

On  voit  par  là  que  l'addition  successive  du  carbone  à  ses 
combinaisons  hydrogénées,  oxydées,  chlorurées,  répond 
en  général  à  un  phénomène  endothermique.  Mais  cette 
anomalie  est  attribuable  à  l'état  solide  et  polymérisé  du 
carbone^  elle  disparaîtrait,  ainsi  qu'il  a  été  dit  (p.  iSg), 
si  l'on  rapportait  toutes  les  réactions  au  carbone  gazeux. 
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Troinôme  Bubdivisioii.  —  Oxydes. 

L^étude  des  composés  oxygénés  est  celle  qui  fournit  le 
plus  de  données  expérimentales  pour  le  problème  que 
nous  examinons  ici  ;  c'est  là  aussi  que  les  anomalies,  dues 
à  la  formation  des  combinaisons  endothermiques,  sont  les 
plus  nombreuses  et  les  plus  suggestives. 

Mous  allons  passer  en  revue  ces  composés,  eu  suivant 
Tordre  de  valence  des  éléments  unis  avec  Voxygène, 

I.  —  Combinaisons  du  chlore  et  des  éléments 

halogènes.     ^ 

1.  Oxydes  du  chlore,  —  L'expérience  a  donné  pour 
les  oxydes  du  chlore,  envisagés  à  Tétstt  dissous  : 

Clt  _^  O -I- eau  =  Cl^Odiss.  (anhydre) —5,7  (>) 

a«  -H  0*(  -^  H»  O  )  H-  eau  =  Gl«  O»,  H»  O  ou  2€1 0»  H  diss.  :  — aS  ,o 
CI*-HO'(-HH«0)-f-eau=Gl«07,H«Oou2G10*Hdiss.  :-+-  9,2 

Les  deux  premiers  termes  sont  endothermiques,  avec  des 
valeurs  absolues  croissantes  ;  mais  le  troisième  terme  est 
exothermique,  ce  qui  ne  fournit  aucune  relation  régulière. 

Au  contraire,  si  Ton  rapporte  ces  valeurs  à  un  même 
poids  d'oxygène,  O  =  1 6  : 

O  -+-     CI*  -H  eau  =  Cl*  O  dissous  absorbe —  5  j7 

O -+- j  Cl» -+- eau  =  I Cl» O»  diss.  »        — 5,o 

O -»- 1  Cl« -+- eau  =  I Cl» O' diss.  »       4- i,3 

Ainsi  un  premier  composé  endothermique  étant  consti- 
tué, il  y  a  ensuite  dégagement  de  chaleur,  à  mesure  que  la 
dose  de  chlore  diminue^  dégagement  faible  d'abord,  mais 
qui  s'élève  à  •+-  6^'S3,  en  passant  du  deuxième  terme  au 


(*)  Ce  nombre  répond  à  la  formation  de  deux  molécules  salines. 
jfnn.deChim.eide  PAri.,7*  térie,t.lV.  (FéTrier  1895.)  12 
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dernier.  Cette  circonstance,  jointe  à  raccroissement  cor- 
respondant des  chaleurs  de  neutralisation  des  acides,  rend 
compte,  ainsi  que  je  Tai  mon irc  ailleurs,  des  transforma- 
tions des  oxydes  du  chlore  les  uns  dans  les  antres.  Les 
nombres  eux-mêmes  se  rapportent  d^ailleurs  à  des  condi-  , 
tions  physicochimiques  trop  différentes)  pour  comporter 
une  comparaison  plus  étroite. 

2.  Les  oxydes  du  brome  donnent  lieu  à  des  remarques 
.semblables  : 

Br*gaz  H-  0  H-  eau  —  Br*0  dissous — 10*^,8 

Br»  gaz  -H  0»(+  H»0)  h-  eau  =  Br«0»,H*0  dissous, 

ou  2BrO»H —44,    o 

Soit  pour  chaque  atomei  O  combiné —  8,    8 

Les  deux  oxydes  sont  endothermiques. 

En  outre,  en  passant  du  premier  terme  au  second,  il  y 
a  un  dégagement  de  chaleur,  faible  d'ailleurs,  comme 
avec  le  chlore. 

3.  Avec  les  oxydes  de  l'iode,  les  choses  se  passent 
autrement  : 

1*  gax  -4-0-4-  eau  —  PO  dissous,  la  chaleur  mise  en  jeu  parait 

voisine  de  zéro. 
P  gaz  -h  0»(-t-  H*0)H-  eau  =  I«0»,H>0,ou  alO'H  diss.  -h6o,o 

soit  pour  chaque  atome,  O,  uni  avec  Tiode -4-12,0 

I«gaz-f-07H-(H«0)-heau=P07,H«0,ou2lO*Hdiss.  -4-38, o 

soit  pour  chaque  atome,  O,  uni  avec  Tiode -+-  5,4 

Le  caractère  endoihermique  de  la  formation  de  Tacide 
hypoiodeux  a  été  constaté  par  expérience,  depuis  l'iode 
solide  ;  mais  la  valeur  absolue  de  la  chaleur  absorbée  étant 
mal  connue,  ce  même  caractère  est  incertain  depuis  Tiode 
gazeux. 

Quant  à  la  formation  des  deux  autres  oxydes  de  Tiode 
au  moyen  des  éléments,  elle  est  sans  aucun  doute  exother- 
mique ,  quoique  avec  une  progression  irrégulière.  En 
effet ,  de  l'acide  hypoiodeux  à  Tacide  iodique ,  il  y  a 
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dégagemeni  de  chaleur;  mais  ce  dernier  représente  un 
maximum  ,  la  transformation  en  acide  périodique  étant 
rndothêrmique.  Elle  répond  en  effet  à  une  absorption  de 
—  22^**, o  pourO*  fixé  en  dernier  lieu. 

Celte  relation  est  contraire  à  celle  qui  a  été  reconnue 
pour  Tacîde  perchlorique.  Aussi  l'acide  périodique  est-il 
moins  stable  que  l'acide  iodique;  tandis  que  l'acide  per- 
chlorique étendu  est  plus  stable  que  l'acide  chlorique. 
Une  semblable  interversion  thermique  pour  le  composé 
peroxyde  rappelle  celle  qui  a  lieu  dans  la  forma  lion  du 
bioxyde  d'hydrogène,  au  moyen  de  Teau,  et  de  l'acide 
persulfurique,  au  moyen  de  l'acide  sulfurique.  Elle  met 
en  évidence  une  relation  intéressante,  à  savoir  que,  à  côté 
de  la  tendance  au  dégagement  croissant  de  chaleur  résul- 
tant de  l'intervention  de  la  loi  des  proportions  multiples, 
il  s^exerce  des  influences  inverses ,  manifestées  dans  un 
grand  nombre  de  cas  lors  de  la  formation  des  combinaisons 
endoihermiques. 

II.  -    Soufre  et  éléments  analogues, 

1.  Les  oxydes  du  soufre  sont  nombreux  et  doués  de 
caractères  singuliers  *,  leur  chaleur  de  formation  se  rattache 
cependant  à  des  lois  assez  régulières.  Ces  oxydes  sont  tous 
doués  de  propriétés  acides  et  la  plupart  n'ont  été  étudiés 
que  dans  l'état  dissous;  nous  sommes  donc  obligé  de 
prendre  cet  état  comme  base  générale  de  nos  comparai- 
'sons. 

Donnons  d'abord  la  liste  des  composés  oxygénés  du 
soufre,  en  la  dressant  d'après  le  nombre  des  atomes  des 
deux  éléments,  soufre  et  oxygène,  ei  suivant  les  formules 
ordinaires^  quoique  ces  dernières  ne  paraissent  pas  repré- 
senter les  véritables  poids  moléculaires  des  acides  thio- 
niques  : 


j 
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On  voil  tout  d'abord  qu'il  n'existe  aucune  relation  gé- 
nérale entre  la  chaleur  dégagée  et  le  nombre  d'atomes  de 
soufre,  au  moins  dans  les  conditions  d'état  dissous. 

Si  l'on  compare  maintenant  les  composés  qui  renfer- 
ment une  même  dose  d'oxygène,  unie  à  des  proportions 
de  soufre  inégales,  tels  que 

SO»etS«0»,      SOïetS«0»,      S«0»  et  S*0»,      S*0»,      S»0», 

la  chaleur  dégagée  décroit,  pour  un  même  poids  de  soufre 
total,  combiné  avec  le  même  nombre  d'atomes  d^oxygène; 
sans  qu'il  y  ail  d'ailleurs  de  progression  régulière  dans  la 
décroissance.  En  effet,  l'addition  successive  du  soufre  à  un 
composé  plus  riche  en  oxygène  : 

S-h  SO*  absorberait —  4ï9 

S-hSC  »  —55,0 

S-f-S*0»        »  —  4,1 

S-+-S»0»        »  —11,7 

S -f- S* O»  dégagerait -f-  5,i 

On  reviendra  tout  à  l'heure  sur  les  acides  thioniques, 
spécialement  sur  ceux  qui  renfermeraient  5  atomes  d'oxy- 
gène, d'après  les  formules  précédentes,  mais  en  les  com- 
parant d'après  leur  constitution  véritable. 

Si  nous  rapportons,  au  contraire,  les  combinaisons  à 
une  même  dose  d'oxygène,  les  écarts  sont  bien  moindres. 
En  particulier,  dans  la  série  suivante,  la  chaleur  dégagée 
est  â  peu  près  la  même,  pour  un  même  poids  d'oxygène. 

S*0*  acide  hyposulfureux  ;  pour  O  combiné h-36,3 

S«0*       »      sulfureux -+-38,8 

S'O*       »       hyposulfurique ^-4i  ,<» 

S*0*       »       trithionique   -f-4o,8 

S*0»       »       tétrathionique H-38,4 

S*0*       »       pentathionique +39,5 

Mais  si  l'on  serre  la  comparaison  de  plus  près,    on 
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s^ aperçoit  que  la  relation  entre  la  variation  de  la  chaleur 
dégagée  et  l'accroissement  de  la  dose  d'oxygène  offre  des 
oscillations  singulières  : 

S»       H-  0*=  S*0«:  -h  72,7,  ou : -h36,3  x  ît 

S«0«-+-0  =S*0» —  7,6 

SiO«-f-0«=S*0*(ou  aSO«):-+-8a,5,  ou..  -f-4i,axa 

S«0*-4-0  =S»08 H-52,8 

S«0»-+-0  =Sï06(ouaSO») -^74, a 

s»06-h  o  =  s«07 -  34 ,8 

Deux  des  combinaisons  successives  sont  donc  endo- 
tbermiques;  les  quatre  autres  étant  exothermiques.  Si 
nous  nous  attachons  d'abord  à  ces  dernières,  nous  ob- 
servons que  Taccroissement  de  la  chaleur  dégagée  par 
les  combinaisons  exothermiques  est  plus  rapide  que  celui 
de  la  proportion  de  l'oxygène.  Mais  les  travaux  molé- 
culaires représentés  par  ces  dégagements  de  chaleur 
s^appliquent  à  des  phénomènes  complexes,  tels  que  : 

I®  La  formation  des  composés  envisagée  à  partir  du 
soufre  solide;  tandis  qu'il  conviendrait  en  théorie  delà 
rapporter  au  soufre  gazeux,  et  même  au  soufre  gazeux 
mônocondensé,  c'est-à-dire  dont  le  poids  moléculaire 
serait  égal  à  -|-  64,  au  lieu  du  poids  moléculaire  triple, 
96,  qui  répond  à  la  vapeur  de  soufre  au  voisinage  de  son 
point  d'ébullition; 

2°  La  condensation  inégale  des  composés;  la  molécule 
des  uns  renfermant  un  atome  de  soufre  et  celle  des  autres, 
deux  atomes  ou  un  plus  grand  nombre; 

3^  La  combinaison  de  ces  oxydes,  supposés  anhydres, 
avec  l'eau;  combinaison  qui  ne  forme  pas  d'hydrates 
stables  dans  le  cas  de  l'acide  sulfureux;  tandis  qu'elle 
produit  des  hydrates  irès  stables  dans  le  cas  de  l'acide 
sulfurique.  On  devrait  donc  distinguer,  dans  ce  dernier 
cas,  l'effet  thermique  produit  par  une  combinaison  ulté- 
rieure, celle  de  l'eau  et  de  Toxyde,  effet  qui  s'ajoute  à 
celui  de  la  formation  de  l'oxyde  proprement  dit^ 
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4°  Les  cliangetuents  dVtats  des  composés,  qui  sont 
amenés  de  Tétai  gazeux,  comme  pour  les  acides  sulfureux 
et  sulfurîqne  anhydres,  à  Télat  dissous. 

Cette  analyse  montre  pourquoi  on  ne  saurait  prétendre 
obtenir  des  données  régulières  par  la  comparaison  pure  et 
simple,  c'est-à-dire  brute,  des  valeurs  observées. 

Ce  n'est  pas  tout  :  je  rappellerai  encore  qu*un  certain 
nombre  des  composés,  tels  que  Tacide  hydrosulfureux  et 
Tacide  persulfurique,  sont  formés  à  partir  des  corps  déjà 
oxydés  qui  \es  précèdent  avec  absorption  de  chaleur;  c^est- 
à-dire  en  vertu  de  mécanismes  spéciaux  de  substitution 
et  de  conservation  de  type;  mécanismes  analogues  à  ceux 
c|ai  président  à  la  production  du  bioxyde  d'hydrogène,  et 
dont  les  effets  sont  tout  différents  de  ceux  de  la  combi- 
naison directe,  produite  par  Taddition  pure  et  simple  des 
éléments  (i;o{/' p.  i68). 

Attachons  maintenant  aux  acides  de  la  série  thionique, 
acides  dans  lesquels  la  condensation  du  soufre  va  crois- 
sant et  dont  la  constitution  ne  s'explique  pas  davantage 
par  les  considérations  et  les  formules  admises  jusqu'à  et 
jour,  lesquelles  reposeraient  sur  une  simple  addition  des 
éléments. 

En  effet,  j'ai  montré  (*  )  que  ces  acides  complexes  sont, 
en  réalité,  des  anhydrides  condensés,  résultant  de  la  com- 
binaison de  certains  acides  plus  simples,  tels  que  les  acides 
hyposulfureux  et  sulfureux.  Cette  conclusion  résulte  de 
l'étude  de  leurs  dédoublements  par  les  alcalis,  dédouble- 
ments accomplis  avec  un  dégagement  de  chaleur  que  j*ai 
mesuré  et  qui  est  dû  à  la  régénération  de  sels  plus  simples, 
avec  accroissement  dans  la  capacité  de  saturation  des 
acides  qui  concourent  à  former  ces  sels.  Ces  réactions 
fondamentajes  prouvent  que  le  poids  moléculaire  de  la 
plupart    des    acides   t bioniques  les    plus    condensés   est 

(•)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6*  série,  t.  XVII, 
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double  de  celui  qui  a  été  adopté  jusqu'à  présent,  c'est-à-dire 
dans  les  formules  transcrites  plus  haut.  On  a,  par  exemple, 
d'après  mes  nouvelles  formules  : 

Acide  pentathio nique  :  5S*0*  dissous  =  S*®0*<>  dis- 
sous, réaction  qui  dégagerait -+-3ï,i 

Acide   tétrathionique  :  3S*0'  diss.  H-aSO*  dissous 

=  S*  O*®  dissous,  réaction  qui  dégagerait -Hii,i 

Acide    trithionique    :    2S*0*  diss.   -4-3SO*    dissous 

=  $•  O**  dissous,  réaction  qui  dégagerait -h  a8 ,0 

Ce  sont  ces  quantités  de  chaleur,  résultant  de  la  com- 
binaison des  premiers  composés  oxygénés  entre  eux,  qui 
expliquent  les  irrégularités  apparentes  observées  dans  la 
série  ih ionique. 

2.  Oxydes  du  sélénium  : 

Se-f-  O'-^  eau  =  SeO*  dissous  :  -h5i  ,5;  ou -h!»5,7X^, 

Se-hO»(-hH*0)H-eau  =  SeO»,HaOdiss.:-f-73,6;ou    -+-a4,5x3. 

Il  y  a  ici  proportionnalité  approchée  entre  Toxygène 
et  la  chaleur  dégagée.  Mais  en  réalité  Teffetest  complexe, 
Tacide  sélénieux  étant  un  anhydride  et  l'acide  sélénique 
un  hydrate.  En  outre,  suivant  que  Ton  prendra  le  sélénium 
sous  tel  ou  tel  état  initial,  les  rapports  précédents  seront 
modifiés. 

3.  Oxydes  du  tellure  : 

Te-f-0«=  Te  0«  solide  :  -f-78,3;  ou H-39,i  xi, 

Te-hO»-!-  eau  =  TeO»  dissous  :  -1-99,5;  ou     -4-  33, a  x  3. 

Mêmes  observations,  les  états  physique  et  chimique 
des  divers  corps  mis  en  jeu  n^étant  pas  comparables.  En 
outre,  suivant  que  Ton  prendra  le  tellure  sous  tel  ou  tel 
état  initial,  la  chaleur  totale  pourra  baisser  de  a4^^^ 
ce  qui  altérerait  fortement  les  rapports  précédents. 


n 
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III.  —  Éléments  trivalents*  —  Azote  et  congénères. 

1.  Les  oxydes  de  Vazote  offrent  ua  intérêt  exception- 
nel, parce  qu'ils  résultent  de  l'union  de  deux  gaz  et  que 
la  cbaleur  de  formation  de  tous  ces  oxydes  a  pu  être 
mesurée  dans  l'état  gazeux. 

Az«-i-0   =Az«0 Az*0    :— 20,6 

Az  -f- O   =AzO  : — 21,6,  soit  pour Az'O*  :  — 43,2 

Az«H-0»  =  Az03 Az«0>  :  —21,4 

Az  -f-  O*  =  AzO'    vers  200"  :  —  7,8 

»                   vers    26" Az*0*  :  —    5,o 

Az'-h  O»  =  Az«0» , Az«0»  :  —    i  ,2 

Tous  ces  composés  sont  endothermiques.  Mais  la  pro- 
gression thermique  y  est  singulière^  le  bioxyde  étant 
formé  avec  une  absorption  de  chaleur  plus  considérable 
que  le  protoxyde. 

Au  contraire,  le  bioxyde  joue  le  rôle  d'un  radical  véri- 
table, à  partir  duquel  les  autres  oxydes  sont  formés  di- 
rectement et  avec  des  dégagements  de  chaleur  de  plus 
en  plus  considérables,  quoique  suivant  une  progression 
décroissante.  Je  les  ai  déjà  examinés  à  ce  point  de  vue 
et  il  est  inutile  d'y  revenir  (p.  i55).  Je  signalerai  égale- 
ment les  deux  condensations  différentes  que  présente 
l'azote,  dans  une  molécule  unique  de  ses  divers  composés  ; 
inégalité  de  condensation  qui  rend  les  comparaisons  irré- 
gulières. 

Remarquons  encore  que  l'union  de  l'azote  avec  le  bi- 
oxyde d'azote 

AzO-f- Az=r  Az«0 

répondrait  à  un  phénomène  thermique  presque  nul,  mais 
positif  :  -}-i,o.  Ce  phénomène  répond  d'ailleurs  à  une 
condensation  d'un  tiers  dans  le  mélange  gazeux. 

En  fait,  le  protoxyde  d'azote  joue  un  rôle  à  part,  parmi 
les  divers  oxydes  de  cet  élément  :  en  réalité,  c'est  un  ni- 
trile,  dérivé  de  l'azotate  d'ammoniaque.  C'est  donc  à  ce 
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type  qu^il  faudrait  de  le  rapporter,  pour  en  discuter  la 
chaleur  de  formation. 

Cependant  il  existe  un  acide  correspondant,  Facide 
hypoazoteux,  et  c'est  cet  acide  qu'il  convient  de  comparer 
de  préférence  avec  les  deux  autres  acides  oxyazotés.  Don- 
nons*en  donc  les  chaleurs  de  formation,  à  Fétat  dissous  : 

Acide  hypoazoteux  :  Az* -h  O  (-f- H'0)-4-eau  ^^^ 

=  Az»0,H«0  dissous —  64,6  i 

Acide    azoteux  :        Az»  -h  0«  (-h  H«  O)  +  eau  -+-58, a 

=  Az«0«,H«0  ou  2AzO«Hdiss —     8,4  ' 

Acide    azotique:       Az* -}- ^^(-f- H'O)  i-eau  (  _4_33  q 

=  AzîO«,H*0  ou  îAzO'H  diss ^  28,6  ) 

En  présentant  les  faits  de  cette  manière,  nous  obser- 
vons, comme  dans  les  cas  normaux,  un  accroissement  con- 
tinu dans  la  chaleur  dégagée  avec  la  proportion  d^oxygène; 
quoique  la  progression  aille  en  diminuant,  ainsi  quMl 
arrive  d'ordinaire. 

2.  Au  point  de  vue  thermique,  la  formation  des  oxj  des 
du  phosphore  peut  être  calculée  seulement  depuis  le  phos- 
phore solide,  cet  élément  présentant  des  états  multiples. 
Jusqu'ici  en  outre,  ils  ne  sauraient  être  compares  entn? 
eux  que  dans  Tétat  dissous,  c'est-à-dîrc  en  tant  qu'acides 
hydratés;  de  tels  acides  exigeant,  pour  être  constitués,  la 
fixation  préalable  de  trois  molécule  s  d'eau.  Cette  dernière 
enfin  constitue  deux  molécules  de  chacun  de  ces  acides. 
Ce  sont  là  des  complications  multi  pies,  dont  il  conviendrait 
de  tenir  compte  dans  Tanalyse  exacte  des  phénomènes. 

On  a  trouvé,  dans  les  conditions  actuelles^  et  sans 
aucune  discussion  : 


( 


Pî^O  (-h3H»0;-f-eau 

=  P«0,3HîO       ou       2PH»0    dissous:  -+-   80,8 
pi-t-0»(-i-3H»0)-+-eau  j  -^  169,^ 

=  P«0»,3H20      ou       2PH»08  dissous  :  -i- 25o,6  • 
P*-4-0»(-h3H«0)-+-eaa  (  _   ,50^3 

=  P«0«,3H«0      ou      aPH'OMissous:  -+-400,9) 
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Un    atome    d*oxygène    dégage    ainsi     succcssivemeni 

-+-80,8;    -f-84,9;    -t-75,1; 

Nombres  peu  éloignés  les  uns  des  autres.  Si  l'on  pou- 
vait les  évaluer  depuis  le  phosphore  gazeux,  la  première 
valeur  serait,  suivant  toute  probabilité,  la  plus  forte; 
c'est-à-dire  que  la  progression  thermique  irait  en  décrois- 
sant, pour  une  même  dose  d'oxj^gène  iixée  successivement. 
3.  Les  oxydes  de  t arsenic  peuvept  être  comparés  entre 
eux  à  l'état  anhydre  et  à  Tétat  dissous;  dans  ce  dernier 
état,  l'acide  arsénieux  reste  anhydre,  tandis  que  l'acide 
arsénique  forme  un  hydrate;  ce  qui  ne  permet  pas  une 
comparaison  régulière. 

As«-+-Oa=  As» O»  solide  :     -f- i56.4  } 

As» -+- 0"  =  As* O*  solide  :     -t- 9.19,0  (  * 


Pour  As- O' dissous  :  -1-148,5 

Pour  As*0*  dissous  (c.-à-d.  lAsO^H*)  :     -i-î'25,o 


76,5 


Il  y  a,  sous  les  deux  étals,  progression  thermique.  En 
effet 

Dans  Fétat  solide,  chaque  O  dégage  successivement.  ...     -+-  52,  i  et  -t-  3i  ,4 
Dans  rétat dissous,  »  >  •  .  • .     -h  f9,5  et  -t- 38,  > 

C'est-à-dire  qu'il  y  a  un  décroissement  dans  la  pro- 
gression thermique;  décroissement  qui  serait  plus  marqué 
avec  les  corps  anhydres,  si  on  pouvait  le  calculer  depuis 
As' gazeux.  Pour  l'état  dissous,  l'intervalle  est  moindre, 
à  cause  de  la  réaction  additionnelle,  due  à  la  formation 
d'un  acide  hydraté. 

IV.  —  Éléments  quadrivalents. 

Les  oxydes  de  carbone  ont  été  examinés  plus  haut,  en 
raison  des  considérations  spéciales  auxquelles  donne  lieu 
l'état  polymérisé  de  cet  élément  (p.  iS^).  Cest  pourquoi 
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je  parlerai  ici   seulement  de  l'étain  et   de  ses   oxydes 
anhydres. 

Sn-hO    =  SnO  :  -h    70,7  ) 
Sn-+-0»  =  SnO*:  h- 141,8  \  "^7^». 

Il  y  a  proportionnalilë  de  la  chaleur  dégagée  avec  l'oxy- 
gène combiné  ;  comme  si  l'étain  ne  jouait  pas  de  rôle 
dans  la  perte  d'énergie  :  ce  qui  signiiie  en  réalité  que 
son  rôle  propre  est  compensé,  et  peut-être  au  delà,  par 
la  perte  d'énergie  due  à  la  transformation  de  cet  élément 
en  corps  solide,  depuis  l'état  gazeux. 

La  nécessité  de  tenir  compte,  au  moins  en  théorie,  de 
cette  dernière  perte  s'applique  d'une  manière  générale 
aux  combinaisons  métalliques  que  nous  allons  envisager. 

V.  —  Chlorures  de  métaux  et  analogues. 

1.  Potassium.  —  Les  deux  bromures  et  les  deux 
iodures  de  potassium,  rapportés  à  Téiat  solide,  ont  été 
examinés  plus  haut  (p.  i63  et  i64)- 

On  a  vu  que  Tinfluence  des  deux  atomes  de  brome,  ou 
d'iode,  ajoutés  au  bromure  ou  à  Tiodure  monoatomique 
pour  former  un  tribromure  ou  un  triiodure,  est  très  faible. 
Il  en  résulte  que  chaque  atome  de  potassium,  ajouté  aux 
derniers  sels,  pour  lesramenerà  l'état  monoatomique,  dé- 
gage presque  la  même  quantité  de  chaleur  que  le  premier 
atome  entré  en  combinaison. 

2.  Baryum,  ' 

BaBr'  dissous  -f-  Br*  gaz  =  BaBr*  dissous  :  h-  ig^\  6. 

Ce  chiffre  est  égal  à  -f-  4^*\8,  avec  le  brome  liquide. 
En  tous  cas,  il  donne  lieu  aux  mêmes  remarques  que 
pour  le  potassium. 

3.  Manganèse.  —  Chlorures. 

MnH-  Gl«  gaz  =  MnGl*  dissous  :  -h  ia8,6, 
Mn  Gl<  dissous  +  /i  H  Cl  +  Gl*  gaz 
=  MaGl*  (-h  nHCl)  dissous  :  -H  g^\  2. 
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Le  perchlorure  de  manganèse  existe  à  Tétat  de  chlor- 
hydrate dissoas.  On  voit  que  la  chaleur  de  combinaison 
des  deux  derniers  atomes  de  chlore  est  bien  inférieure  à 
celle  des  premiers;  précisément  comme  pour  le  perchlo- 
rure d'hydrogène  et  le  triiodure  de  potassium.  Aussi  le 
perchlorure  de  manganèse  est-il  aisément  dissociable;  il 
sert  d'intermédiaire  à  la  préparation  du  chlore,  au  moyen 
du  bioxyde  de  manganèse,  cet  oxyde  se  dissolvant  d'abord 
dans  l'acide  chlorhydrique  à  froid,  sans  dégagement  de 
chlore. 

On  voit  encore  que  la  dissolution  du  manganèse  mé- 
tallique dans  le  perchlorure  dégagerait  une  quantité  de 
chaleur  peu  inférieure  à  l'union  directe  du  métal  avec  le 
chlore. 

Bromures. 

Mn+ Br' gaz  =  MnBr*  dissous  :     -f- ii4>4  {        ^ 
Mn -t- Br' gaz  =  Mn  Br*  dissous  :     -4-120,1   \ 

Le  sesqui bromure  a  une  chaleur  de  formation  minime 
depuis  le  protobromiire ,  et  qui  surpasse  seulement  de 
-H  2^*^  la  chaleur  de  vaporisation  de  chaque  atome  de 
brome.  Elle  est  comparable  à  celle  de  Tiodure  ferrique,  du 
perchlorure  manganique  et  des  periodures  alcalins. 
'  4.  Fer.  Sels  Iialoïdes,  —  On  doublera  les  formules^des 
protosels,  pour  les  i  endre  comparables  au  poids  molécu- 
laire des  persels.  Commençons  par  les  chlorures,  les  seuls 
qui  aient  été  étudiés,  au  point  de  vue  thermique,  dans 
Tétat  solide. 

5.  Fer.  —  Chlorures. 


Solide.  Dissous. 

Pc»H-Cl*  =  Fe«Cl*:-hi64,4 
Fc«-i-CI«  =  Fe«Cl« 


:-hi64,4i  «  ^  H-aoo.a)      _.  _ 

:+,92,ar'7.8;ou+i3,9X>^^55.^j+55,5;oaa7,7X» 


Les  quatre  premiers  atomes  de  chlore  dégagent  chacun 
en  moyenne  : 

42^*^  à  Tétat  solide^  -i-  5o^**  à  l'état  dissous. 


I 
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Les  deux  derniers  : 

+  7<^»*  à  Télat  solide;  4-  28^»^  à  l'élat  dissous. 

La  décroissance  dans  la  progression  est  très  marquée 
pour  les  deux  cas;  elle  est  d'ailleurs  bien  moindre  pour 
Tétat  dissous  que  pour  l'état  solide,  à  cause  de  la  forma- 
lion  des  hydrates  stables. 

En  sens  inverse,  chaque  atome  de  fer,  Fe,  qui  concourt 
à  former  le  perchlorure  anhydre,  dégage  -^86, 1  ;  pour  le 
perchlorure  dissous  :  4-127,9. 

Or,  si  l'on  ajoute  un  nouvel  atome  de  fer,  pour  ramener 
ce  dernier  composé  à  Tétat  de  protosel  : 

Fe  -4-  Fe*Gl«—  3FeCl*,  dégage  à  l'état  anhydre  :     -4-64,6 

dissous  :     +44»^ 

Il  y  a  également  décroissance  dans  la  progression. 

I  Fe*-+-  F*^  Fe»F* dissous:  -4-9.54,9.  ) 
Fluorures  ^^^^_^^^^^^,^,      «         ^335, i  (  "^  «^'Ol  ou+4o,4  x  a. 

l  Fe* -4- Br* gaz  =  Fe*Br*  dissous: -h  171,8  )       ,    ^ 

Bromures  <  „  ,      „  .  p^^r»  «  (  -^4o»3;  ou  -f-ao,i  x  x. 

(  ï<e*-+- Br*gaz  =  Fe'Br»       »         -4-212,1) 

i  Fe*-^- I*ffaz  —  Fe*I*  dissous:  — 122,6  ) 

lodures      <  „  ,      ,.^  i?  «m  .     a    ,  f  -+- 16,5 ;  ou -h 8,a  X  2. 

(  Fe* -H  !•  gaz  =  Fe' I*       ^^        -h  139,1  ] 

La  chaleur  de  formation  est  toujours  plus  faible  pour 
le  second  degré  de  combinaison  (changemen  l  des  sels 
ferreux  en  sels  ferrîques). 

En  outre  y  cette  dernière  quantité  diminue  quand  on 
passe  du  fluor  au  chlore,  au  brome,  à  Tiode.  La  progres- 
sion est  telle  que  la  chaleur  de  formation  de  l'iodure  fer- 
rique  depuis  l'iodure  ferreux,  soit  +  8^2  par  atome  d'iode, 
diilère  peu  de  la  chaleur  de  vaporisation  de  l'iode,  +  6,8. 
En  d'autres  termes,  la  chaleur  de  formation  de  l'iodure 
ferrique,  au  moyen  de  l'iode  solide  et  de  l'iodure  fer- 
reux dissous,  est  presque  nulle ^  je  veux  dire  du  même 
ordre  de  grandeur  que  la  chaleur  de  formation  des  perio- 
dures  et  des  perbromures  alcalins  :  ce  qui  montre  bien 
que  ces  derniers  doivent  figurer,  au  même  titre  que  les 
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sels  ferriqucs,  dans  la  liste  normale  des  combinaisons. 
L'iodure  ferrique,  d^ ailleurs,  de  même  que  les  periodures 
alcalins,  est  aisément  dissociable. 

Remarquons  encore  que  Taddition  d'un  atome  de  fer 
avec  une  molécule  double  des  sels  ferreux  :  chlorure,  bro- 
mure, iodure,  fluorure  dissous,  dégage  sensiblement  la 
même  quantité  de  chaleur  :  +  45^**  environ. 

C'est  là  une  conséquence  des  lois  générales  qui  prési- 
dent à  la  chaleur  de  neutralisation  des  bases  par  les 
acides^  lois  d'après  lesquelles  le  remplacement  d'une  base 
par  une  autre  base  en  présence  d'un  acide  quelconque,  avec 
formation  d^ un  sel soluble,  dégage  une  quantité  de  cha- 
leur à  peu  près  constante.  Soient,  en  particulier,  les  sels 
de  proioxyde  et  de  peroxyde  de  fer  :  la  différence  entre  les 
chaleurs  de  neutralisation  de  ces  deux  oxydes  par  un  équi- 
valent d^un  même  acide  étendu,  c'est-à-dire  par 

HGl,  AzO»H,  iSO*H*..., 

a  été  trouvée,  par  expérience,  pour  HCl:-|-5,a;  les 
mêmes  nombres  étant  admis  pour  HBr  et  HI  ;  pour 
HF:  -î-5,4-,  pour  AzO»Hn-4,8;  pourC^H^O*:  4-5,4; 
j>our  ^SO*H'  :  -h6,7.  Ces  nombres  varient  d'ailleurs  sen- 
siblement avec  la  dilution.  Ils  montrent  que  la  loi  précé- 
dente n'est  qu'approchée.  En  tous  cas,  ils  ne  s'écartent  pas 
beaucoup  les  uns  des  autres  pour  les  quatre  hydracides. 
Envisageons  maintenant  les  deux  cycles  suivants,  compris 
entre  un  même  état  initial  et  un  même  état  final.  Soit 
donc  le  système  initial 

3Fe-f-0»-i-6HClétendu. 

Premier  cycle: 


2Fe-h30  —  Fe»0»,  dégage A. 

6HCI étendu -4- Fe«0*=^Fe«Cl«di»sous-l-3H*0,  dégage:  6N,. 
Fc  -f-  Fe«  Cl«  étendu  rrr  3  FeCl»  dissous,  dégage X. 
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On  a  donc  pour  Tétat  final  : 

3 Fe CI»  dissous  -h  3 H«0  :  X  +  6N,  -h  A. 

Deuxième  cycle  : 

3Fe-+-  30  =  3FeO,  dégage 3B, 

6HC1  étendu  -h  3FeO  =  3FeGI«  dissous  +  3H«0,  dégage  :     6N. 

Soit  pour  Tétat  final  : 

3FeCI«  dissous  -♦-  3H*0  :  3B  -^  6N. 
D'où  résulte  : 

X-i-6Ni-h3A  =  3BH-6N, 

c'esi-à-dîre 

X  =  3(B  — A)-i-6(N  — Nj). 

La  chaleur  dégagée  par  la  fixation  du  fer  sur  le  per- 
chlorure  dépend  donc  uniquement  de  la  différence  entre 
les  chaleurs  d'oxydation  du  fer  dans  ses  deux  oxydes,  ac-^ 
crue  de  la  difierence  des  chaleurs  de  neutralisation  de  ces 
oxydes. 

De  même)  pour  les  sels  ferreux  et  ferriques  formés  par 
un  autre  hydracide,  et  pins  généralement  par  un  acide 
quelconque.  Si  donc  la  difierence  N  —  N|  est  la  même  pour 
d'autres  acides  que  pour  les  hydracides,  la  chaleur  dégagée 
par  la  dissolution  du  métal  dans  le  persel  sera  la  même 
que  dans  le  cas  des  hydracides.  Avec  les  sulfates,  la  difit'- 
rence  des  chaleurs  de  neutralisation  étant  supérieure  de 
i^*',  5,  il  doit  y  avoir,  pour  la  dissolution  du  métal  dans  le 
persel,  un  écart  de  g^*^,  soit  le  cinquième  environ. 

Les  mêmes  démonstrations  s'appliquent  à  tout  métal 
dont  les  oxydes  sont  susceptibles  de  former  deux  séries  de 
sels  sol ubies,  tels  que  le  manganèse  ou  l'étain;  mais  je 
ne  connais  guère  d'autre  exemple  que  le  fer,  qui  ait  été 
étudié  au  point  de  vue  thermique.  Les  développements 
précédents  n'en  sont  pas  moins  intéressants  pour  la  discus- 
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sion  des  relations  tliermiques  relatives  aux  proportions 
multiples  des  combinaisons. 

6.  Cuivre  : 

Cu«-*-Cl«=Cu«Gl«  solide  ou  aCuCl  :  +70,8;  ou -H 35,4  x  2. 
Cu  ■+■  Cl»=  Cil  Cl*  solide  :     h-  5 1,4  ;  dissous  :        -+-62,5. 

Ainsi,  un  atome  de  cuivre,  uni  successivement  à  deux 
atomes  de  chlore,  dégage  +35,4  et  +  i6,o;  les  com- 
poses étant  solides  et  anhydres.  Si  le  bichlorure  était  dis- 
sous, rintervalle  serait  réduit  à  moitié  :  -f-  8,3;  mais  Tétat 
des  deux  composés  n'est  plus  comparable. 

Si  l'on  préfère  doubler  le  poids  moléculaire  du  chlorure 
cuivreux,  les  deux  atomes  de  cuivre,  successivement  com- 
binés avec  un  même  poids  de  chlore,  dégageront  4-  5i,4 
et  +  29,4-  Dans  tous  les  cas,  la  chaleur  dégagée  va  en 
décroissant. 

7.  Plomb.  —  Le  plomb  forme,  comme  le  manganèse, 
un  perchlorure  correspondant  au  bioxyde,  et  rendu  plus 
stable  par  sa  combinaison  avec  Tacide  chlorhydrique. 
Mais  la  chaleur  de  formation  n'en  a  pas  été  mesurée. 

8.  Thallium  : 

Tl  H- Br  gaz  =  TlBr  dissous  :  -h  4i  ,4  ) 

Tl-f-Br'ga2=  TIBr»  dissous  : -t- 67,9  )  '   '  ' 

La  progression  thermique  est  décroissante,  comme  pour 
les  cas  précédents,  ainsi  que  la  stabilité;  précisément 
comme  pour  les  tribromures  et  triiodures  alcalins,  et 
pour  les  perchlorures  précédents.  Si  Ton  retranche  la 
chaleur  de  vaporisation  du  brome,  Técart  thermique  pour 
chaque  atome  de  brome  ajouté  au  protobromure  sera 
réduit  à  4-9^*^,5. 

Mêmes  remarques  qu'avec  le  manganèse  et  le  fer,  quant 
aux  résultats  thermiques  de  Faddition  du  métal  au  perbro- 
mure,  de  façon  à  reproduire  un  protosel. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phfs.,  7*  série,  l.  IV.  (Février  iSgS.)  1 3 
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9.  Mercure  : 

Hg*-i-Cl«  =  Hg«Cl«ou2HgCl  solide.     H- 60,4,   om-3o,2X2 
Hg  -f-Gl«  =  HgCl« -f-53,3. 

Un  atome  de  mercure,  udî  successivement  à  a  atomes 
de  chlore,  dégage  :  4-  3o, 2  et  +  23,3. 

Si  Ton  préfère  doubler  le  poids  moléculaire  du  chlorure 
mercureux,  les  2  atomes  de  mercure,  successivement  unis 
avec  un  même  poids  d'oxygène,  dégageront  +53»  3  et 
-f-6,i. 

La  faible  valeur  Indiquée  pour  le  second  terme  montre 
que  le  mercure  doit  s'en  séparer  aisément. 

Cet  écart  thermique  est  à  peu  près  le  même  entre 
a  atomes  de  mercure,  unis  successivement  à  un  même 
poids  de  brome  (p.  i63). 

Entre  2  atomes  de  mercure,  unis  successivement  &  un 
même  poids  dMode,  Técart  thermique  est  sensiblement  nui 
(p.  i63).  Cette  dernière  relation  semble  donc  fort  géné- 
rale pour  les  periodures  métalliques. 

10.  Argent.  —  Chlorures: 

Ag  -i-Cl  =  AgGl -i-i9,o 

Ag«-+-Gl  =  Ag*Gl -+-î*9,5;    ou  H-i4,7  x  j. 

Le  second  aiome  d'argent  dégage  une  quantité  de  cha- 
leur presque  nulle;  ce  qui  répond  aux  relations  signalées 
pour  le  mercure,  en  les  accentuant  davantage. 

Fluorures  : 

Ag  -4-F  =  AgF -+-23,2 

Ag«-HF  =  Ag«F....     -4-23,9;    soit  4-  11,9  X -2. 

Mêmes  observations. 


On  voit  par  cet  exposé  que  le  fait  de  la  décroissance 
thermique  avec  le  nombre  d'atomes  de  l'élément  halo- 
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gène  métallique,  surajoutés  au  composé  normal,  est  un 
fait  général  dans  Tétude  des  composés  halogènes  des 
métaux  :  dans  tous  les  cas,  on  aboutit  à  des  composés 
formés  avec  un  dernier  dégagement  de  chaleur  faible  ou 
nul. 

Les  conclusions  théoriques  relatives  a  Tatomicilé  des 
éléments  que  Ton  a  coutume  de  tirer  de  Texistence  des 
persels  de  fer  ou  de  mercure,  par  exemple,  sont  donc  légi« 
times  au  même  degré  pour  les  persels  de  potassium  ou 
d'argent. 

VI.  —  Oxydes  métalliques. 

!•  Les  peroocyàes  de  potassium  et  de  sodium  sont  con- 
nus; mais  leur  chaleur  de  formation  n'a  pas  été  déter- 
minée, pas  plus  que  celle  des  nombreux  peroxydes  métal- 
liques que  Ton  peut  obtenir  avec  le  concours  du  bioxyde 
d'hydrogène. 

2.  L'hydroxylamine  dissoute  pourrait  être  envisagé 
comme  un  peroxyde  d'ammonium,  : 


Az-^-H«-t-0  =  (AzH»-+-H«0)diss.,  ou  AzH*)  ^ 

^  jj  1  0: -4-90,0 

Az-4-H«-+-0«  =  (AzH«0-+-H«0)diss.,ouAzH*L,. 


1,8. 


Ce  peroxyde  d'ammonium  serait  assimilable  aux  per- 
oxydes de  baryum  et  de  manganèse.  Le  premier  peroxyde 
représenterait,  en  réalité,  un  hydrate  instable,  dont  on 
connaît  seulement  l'anhydride.  Mais  il  y  a  cette  diffé- 
rence essentielle  que  ce  peroxyde  ne  se  dédouble  pas  en 
protoxyde  et  oxygène.  La  discussion  de  cette  manière  de 
voir  nous  entraînerait  trop  loin. 

3.  Bioxyde  de  baryum  : 

Ba  H-  O  =  BaO  anhydre,  dégage  A*^', 
A  étant  une  quantité  de  grandeur  comparable  a  la  cha- 
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leur  d'oxydation  du  strontium  (+  i3i  ^iâ).  Puis 

BaO  -4-  0  =  BaO«,  dégage  :  -h  la,  i. 

La  décroissance  thermique  est  évidente. 

4.  Chrome  : 

Cr*0'  (précip.)-HO»gaz-+-  eau  =  aCrO»  dissous  :  ■+■  i6^'*,4; 

soit -h5,5x3 

Il  nVst  pas  douteux  que  ce  nombre  ne  soit  fort  inférieur 
à  la  chaleur  dégagée  par  les  premiers  atomes  d'oxygène 
unis  au  chrome. 

Une  addition  ultérieure  d^oxygène  engendre  Tacide 
perchromique,  Cr^O^ouCrO*;  mais,  d'après  les  pro- 
priétés de  ce  composé  instable,  cette  addition  d'oxygène 
répond  à  un  phénomène  endothermique,  comme  dans  le 
cas  de  l'acide  persulfurique. 

5.  Manganèse  : 

Poar  0. 
Mn  -hO  =MnO  (hydrate  précipité) -4-95,1    ) 

Mn  -4- 0*  =  MnO* (hydrate  précipité) H- 116,7  (  ' 

Mn«-+-0''(-4-H«0)-f-eau  =  Mn«07,H«Odiss.ou2MnO*H:H-i87,7 

L'addition  des  5  derniers  atomes  d^oxygène  répond  des 
lors  à  une  absorption  de  chaleur,  soit 

187,7  —  2,334  =  —  45,7, 

c'est-à-dire   —  9,1  pour  un  atome  d'oxygène. 

Les  deux  premiers  oxydes  donnent  lieu  à  la  même 
remarque  que  le  chlorure  du  même  métal  ;  tous  deux  étant 
exothermiques,  avec  des  valeurs  thermiques  décroissantes 
avec  la  fixation  graduelle  de  l'oxygène.  Mais  le  dernier  com- 
posé oxydé  est  endothermique  ;  ce  qui  accuse  une  consti- 
tution toute  spéciale,  ainsi  quMl  a  été  dit  plus  haut.  Sa  fonc- 
tion chimique  est  d'ailleurs  toute  différente,  et  en  outre  la 
formation  de  ce  corps,  à  l'état  d'acide  dissous  et  hydraté, 
n'est  pas  comparable  à  celle  des  deux  premiers  oxydes,  pré- 
cipités insolubles. 
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Si  l'on  rapporte  les  chaleurs  dégagées  au  même  poids 
d  oxygène,  on  trouve  : 

0-4--ÎMI1 -+-26,8 

O  -H  î  Mn.. H-  58,3 

O  -f-  Mn -^  95 , 1 

La  chaleur  va  croissante  avec  la  dose  de  manganèse 
combinée  avec  un  même  poids  d'oxygène. 

Un  atome  de  manganèse  combiné  à  l'oxygène,  dégage..  +91,1 
i>  »  combiné  avec  le  bioxyde  pour 

former  du  proloxyde -♦-  78,6 

u  »  combiné  avec  l'acide  permanga- 

nique  pour  former  du  bioxyde  +187,0 

Cette  irrégularité  est  due  à  Fexcès  d'énergie,  résultant 
de  la  formation  d'un  composé  endothermique.  Elle  se 
retrouve  dans  la  série  d'oxydation  du  soufre  et  dans  celle 
de  l'iode. 

6.  Fer  : 

Protoxyde  :  Fe  -4-  0  =  FeO  (précipité  hydraté):  h-   68,9 

Peroxyde  :  Fe*  -f-  O»  =  Fe*  O»         »  »        .  -+-  1 93 ,  i 

Oxyde  magnétique  :  Fe'O*  =  F*  0*    anhydre)..  +^70,7 
L'addition  d'un  atome  d'oxygène  au  protoxyde 

pour  former  du  peroxyde  dégage -h    53,3 

Avec  un  même  poids  de  fer,  on  a  donc  : 

Fe  -f-  O -+-  68,9 

Fe-h{0 ; -+-90, a 

Fe-hJ  O -+-96,5 

c'est-à-dire  (|  un  atome  d*oxygène  ajouté  au  protoxyde, 
pour  former  l'oxyde  magnétique,  dégage  :  +68,9;  pour 
former  le  protoxyde  :  -f-55,a. 

Il  y  a  décroissance  dans  les  chaleurs  dégagées  successi- 
vement. 

L'oxyde  magnétique,  en  tant  que  résultant  de  la  combi- 
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naison  des  deux  oxydes  extrêmes, 

FeOH-Fe«0»  =  Fe»0*, 

est  formé  avec  dégagement  de  +  8^7. 

Pour  un  même  poids  d'oxygène,  on  a  encore  : 

0-4-îFe H- 64,4 

OH-f  Fe -+-67,7 

0-4-Fe H- 68,9 

On  voit  que  la  chaleur  dégagée  est  presque  la  même 
pour  un  même  poids  d'oxygène^  le  maximum  répond 
cependant  au  protoxyde. 

Cherchons  encore  la  chaleur  dégagée  par  Tunion  d'un 
atome  de  fer  avec  ses  oxydes. 

Cet  atome  combiné  avec  Toxygène,  dégage +68,9 

»  h  avec  le  peroxyde,  pour  former  du 

protoxyde -4-i3,5 

pour  former  de  l'oxyde  magnétique  :  -+-39,2 
»              »          enfin  avec  l'oxyde  magnétique  pour 

former  du  protoxyde -^4,9 

Il  y  a  là  un  maximum  remarquable  pour  Toxyde  ma- 
gnétique ;  mais  le  nombre  de  molécules  mises  eu  jeu  est 
diiiérent  dans  les  trois  cas. 

Ces  résultais  ont  leur  importance  en  métallurgie. 

7.   Cobalt: 

Co  -4- 0  =  Go  O  (précipité  hydraté) -h  64,1 

Co«H-0«=Go«0»  »  ....     4-154,0 

Pour  un  même  poids  de  cobalt,  Co^,  on  a  : 

T28,-2    et    -+-i54,o; 


soit  un  excès  de  +  ^5,8|  répondant  à  l'addition  d'un 
atome  d'oxygène.  La  chaleur  dégagée  va  donc  eu  dimi- 
nuant. Notons  enfin  que  le  nombre  +  25,8  est  la  moitié 
du  chiffre  +  53,3  obtenu  avec  le  fer. 
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Pour  un  même  poids  d'oxygène,  on  trouve  : 

-f-64,i    et    -h5i,3. 

» 

Il  y  a  également  décroissance  thermique  et  elle  est  bien 
plus  accentuée  que  pour  le  fer,  c'est-à-dire  que  le  peroxyde 
de  cobalt  est  moins  stable  que  le  peroxyde  de  fer. 

8.  Plomb  : 

Pb  +  0  =PbO  H-5o,8  ) 

Pb-HO«=PbO« -h63,4  i  '^^^' 

Pour  un  même  poids  d'oxygène  : 

-h5o,8     et    -f-3i,7. 

Toujours  décroissance  dans  la  succession  des  dégage- 
ments thermiques  et  pour  les  deux  sens. 

L'addition  du  plomb  Pb  au  bioxyde,  PbO^  qui  joue  un 
rôle  capital  dans  la  théorie  des  accumulateurs,  dégage  : 
4-38,2. 

9.  Thallium  : 

TI«-+-0  =TI«0   dissous:    4-39,7  ) 

TI« -h  O»  =  Tl«0»  dissous:    4-87,6,  ou -4-29,2x3  \  "+- 47,90" -»"  ^4 ,0x2 

Même  décroissance  dans  les  dégagemeiits  de  chaleur, 
tant  pour  un  même  poids  de  métal,  que  pour  un  même 
poids  d'oxygène. 

10.  Cuistre  : 

Ca*-hO  =Cu«0 -+-43,8  ) 

Cu«-+-0«=Gu«0'ou2CuO.     H- 79, 4,  ou  4-39,7x2  j  "*"•♦'  * 

L'accroissement  est  presque  proportionnel  à  celui  du 
poids  de  Toxygène,  quoique  un  peu  inférieur  au  chiffre 
calculé. 

L'addition  d'un  atome  Cu  au  bioxyde,  CuO,  dégage 
seulement  :  +4>i« 
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.    H.  Argent  : 

Ag*-h  0  =  Ag»  0  :  -4-  7,0 

Ag*-h  0*=  Ag*0':'-i-2i,o,  ou-f-7,ox3. 

La  chaleur  dégagée  est  proporlionnelie  k  Toxygène  fixé. 

Pour  un  même  poids  d^argent,  elle  s'accroît  de  moitié 
seulement;  c'est-à-dire  que  raddition  de  l'argent  au 
sesquioxyde  ne  produit  aucun  efTet  thermique. 

12.  Palladium  : 

Pd-t-0  =PdO  (hydrate  précipité)....     -1-21,0  J      ^ 
Pd-i-0«=PdO«  »  ....     +a9,i  j        '" 

La  chaleur  dégagée  décroit  pour  le  deuxième  atome 
d'oxygène. 

Pour  un  même  poids  d'oxygène,  on  a  respectivement 

•4-14,5    et    -4-21,0; 

c'est-à-dire  que  Pd  fixé  par  PdO^dégage  :  -f-  i2^*S9. 


D'après  l'ensemble  de  ces  résultats,  la  chaleur  dégagée 
dans  la  formation  des  oxydes  métalliques  avec  un  même 
poids  d'oxygène  est  toujours  maximum  pour  le  premier 
oxyde.  Elle  est  rarement  proportionnelle  à  l'oxygène  fixé, 
quoiqu'elle  tende  à  s*en  rapprocher  danscertains  cas  (étain, 
fer,  argent)  ;  mais,  en  général ,  elle  va  en  décroissant  avec 
la  dose  d'oxygène  précédemment  ajoutée,  sans  que  ce  dé- 
croissement  obéisse  à  une  loi  régulière. 

Cependant  (sauf  le  cas  de  l'acide  permanganique), 
la  chaleur  dégagée  dans  ces  additions  successives  demeure 
toujours  positive  :  ce  qui  signifie  que  le  métal  ajouté  au 
peroxyde,  de  façon  à  le  ramener  à  un  degré  d'oxydation 
inférieur,  dégage  toujours  moins  de  chaleur  que  le  même 
poids  de  métal  uni  à  l'oxygène  pour  former  cet  oxyde 
inférieur. 
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VII.  —  Oxydation  des  composés  binaires. 

i .  Pour  démontrer  complètemenl  Finfluence  thermique 
exercée  par  les  proportions  multiples,  il  couvient  d*cxa- 
miDcr,  non  seulement  Toxydation  des  éléments,  mais 
aussi  celle  des  composés  binaires  :  un  grand  nombre  de 
sels  étant  formés  par  Taddition  successive  de  plusieurs 
atomes  d^oxygène  avec  un  premier  composé,  tel  que 
chlorure,  sulfure,  etc.  Il  n'y  a  pas  lieu  d'ailleurs  d'exami- 
ner à  ce  point  de  vue  d'autres  éléments  que  l'oxygène,  ni 
d'autres  groupes  que  les  composés  binaires  des  métaux  et 
du  soufre,  en  Chimie  minérale  du  moins;  aucune  mesure 
thermique  n'ayant  été  effectuée  eu  dehors  de  cet  ordre 
de  combinaisons.  J'exposerai  brièvement  les  faits  observés. 

2.  Soit  d'abord  les  chlorures 


'9,7 


KCl.  Composés  solides. 

-1-0:   Hypochlorite q^    ». 

-hO»  :  Chlorate — «  i  ,9 

-hO*  :  Perchlorate -♦-  7»8 

NaCl. 

+0  :   Hypochlorite....  » 

-hO»  :  Chlorate —  i3,i 

-hO*  :  Perchlorate. -h  2,4 

i  Ba  CI'. 

-4-0:  Hypochlorite....  » 

-H 0>  :  Chlorate —12,95} 

-hO*  :  Perchlorate -h  2,  i5  j 


i5,5 


i5, 1 


Tous  corps  disflons. 

—  1.7    1-6,7 
—'7.4 


0,3 


— Il 


•7,7 


'9       —  5,5 

~"'^     U.7.6 
0,2    )         ^• 


-11,4    I  _  5,35 

-t-  0,8        -^-'^'^^ 


Ainsi,  dans  Vétat  solide^  il  y  a  absorption  de  chaleur 
lorsqu'on  passe  du  chlorure  ajji  chlorate;  ce  qui  répond  au 
caractère  exothermique  de  la  décomposition  des  chlorates. 
Mais,  au  contraire,  la  formation  des  perchlorates  est  exo- 
thermique depuis  les  chlorures  et,  par  conséquent,  a  for- 
tiori, depuis  les  chlorates.  Cependant  il  n'existe  aucune 
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dissociation  ni  réversibilité  connue  entre  les  chlorures  et 
les  perchlorates. 

A  Vétat  dissous,  il  y  a  absorption  de  chaleur  pour  les 
hypochlorites  formés  depuis  les  chlorures:  l'absorption  est 
plus  considérable  pour  les  chlorates;  tandis  que  la  forma- 
tion des  perchlorates  est  exothermique.  On  sait  que  ces 
derniers  corps,  à  Tétat  de  dissolution',  ne  sont  réduits  par 
aucun  corps  connu;  tandis  que  les  chlorates  et  les  hypo- 
chlorites sont  faciles  à  réduire. 

Ces  réactions  répondent  à  la  progression  thermique,  qui 
passe  aussi  par  un  minimum.  Mais,  si  on  la  rapporte  an 
poids  de  Toxygène,  toujours  dans  Pétat  dissous,  on  trouve, 
pour  le  poids  O,  c'est-à-dire  pour  un  atome  total  fixé  : 

K.  Na.  :  Ba. 

Hypochlorites....     — 11,7        — 11,9        — n,4 

Chlorates —5,8        —5,8        —5,6 

Perchlorates -h  1,9        h-  0,6        -+-  o,54 

La  plus  forte  absorption  de  chaleur  répond  donc  au 
premier  degré  d'oxydation;  elle  est  moindre  pour  les 
chlorates  et  elle  se  change  en  dégagement  de  chaleur  pour 
les  perchlorates.  J'ai  insisté  ailleurs  sur  les  conséquences 
chimiques  de  cette  progression. 

3.  Bromures: 

Composés 
KBt.  solides.  Tout  dissous. 


-hO  :   Hypobromite...  » 

H-0»  :  Bromate — u  ,3 


-16,0  ou  —5,3x3  f       '    '-• 


Le  bromate  répond  à  la  plus  forte  absorption  de  cha- 
leur, soit  comme  valeur  absolue,  soit  comme  proportion- 
nalité à  l'oxygène  fixé. 


4.  lodures  : 


Composés 
KT.  solides.  Tout  dissous. 


O'  :  lodate.. ..  -i-45,9 
O*  :  Periodate.        » 


-i-45,i  =  -hi5,ox3  )  _j^ 

-4-32,7  = -h  8,2  x4  i  ' 
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Les  deux  composés  sont  exothermiques;  mais  i)  y  a 
absorption  de  chaleur  lorsqu'on  passe  de  Tiodate  au  per- 
iodate.  La  marche  des  phénomènes  et  leur  progression 
sont  donc  différentes  pour  les  oxysels  des  trois  éléments 
halogènes.  J*ai  déjà  présenté  la  même  observation  pour 
les  acides  correspondants. 

5.  Sulfures,  —  Monosulfures. 

Potassium  :  K'S.  Composés  solides.       Tous  corps  dissous. 

-+-0»  :  Sulfite...     -4-169,7 


-t-0*  :  Sulfate...     -f-240,8  {  '^'^^'^ 
Chaque  atome  d*oxjgène  dégage  : 


-4-161,1  )    ,  ^- 


Dans  la  formation  du  sulfite  solide.     +56,6 
En  passant  du  sulfite  au  sulfate. . . .     -h7i ,  i 


Dissous    -+-53,7 
»  4-65 , 1 


Ici,  il  y  a  accroissement  dans  la  chaleur  dégagée  par  le 
dernier  atome  d'oxygène. 

Pour  un  même  poids  d'oxygène  combiné 

Oh-|K«S -4-6o,a    et    -f-56,5 

0-i-iK«S -h58,6    et    -+-53,7 

L'addition  de  K^S  au  sulfate  dégagerait  donc  de  la  chaleur, 
soit  -+-43  ^  l'état  solide,  et  -4-33  à  Tétat  dissous. 


Sodium  :  Na*S. 

-)-0» -HI72,I 

-+-0* -h238,8 


Composés  solides.       Tous  corps  dissous. 

159,6 


H-66,7 


-224,2 


-h64,6 


^  j,  .  ^     l  -4-57,4  et -4-66,7 (état  solide) 

O  dégage  successivement. .{      /^^  ^/^)i       j. 

^  ^  (  H-53, 2  et -+-64,6 (état  dissous 


) 


O  -♦-  |Na«S -4-59,7  (état  solide). 

0-4-iNa»S -4-57,4  » 


-4-56, o  (état  dissous) 
H-53,a  » 


Mêmes  remarques. 


Ammonium  :  Am'S. 
O»  . . . . 


Tous  corps  dissous. 
-4-i56,3 

-+-223 


:'  I  *"■■ 


Pour  0. 
52,1  X  3 
55,8x4 


1 
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Mêmes  remarques. 

Lithium  :  Li*S  +  O^,  dégage,  le  composé  dissous  :  +224 1^* 

Le  sulflte  n'a  pas  ëlé  étudié. 

O^  combiné  pour  former  un  sulfate  solide  dégage  avec 
CaS  :  -i-226,6;  avecSrS:  -i-23o, 9;  avec BaS  : -1-236,95 
toutes  valeurs  fort  voisines  de  celles  du  potassium  et  du 
sodium.  Les  sulfites  n'ont  pas  été  étudiés. 

Magnésium  :  Mg S.  Composé  solide.  Pour  O. 


-t-0» -t-143,5 

0* -HM 


1:1 1  -"•" 


47,8x3 
45,3  x4 


Ici  la  progression  serait  de  signe  contraire  (?). 

Donnons  enfin,  à  titre  de  renseignement,  la  chaleur  de 
formation  des  sulfates  métalliques,  à  partir  des  sulfates 
précipités  ;  les  sulfites  n'ont  pas  été  étudiés. 

.MnS.         FeS.         CoS.         NiS.         ZnS.         GdS. 
0*-f-MS(sulfatesol.)  .    H-2o3,8         »  »  »        -m86,6   -4-i85,5 

0*-4-MS  (sulfatediss.).    -t-217,6   -i-2io,g    -^207,o   -f-211,2   H-2o5,o   H-ig?,-». 

CuS.  PbS.         KS.         HgS.         Ag>S. 

0*-i- M  S  (sulfate  sol.)..    -+-172,1    -Hi95,4   -+-200,1    -f-i55,6   -4-164,1 
0^-4- M  S  (sulfate  diss).    4-187,9         »         -J-191,8         »         -hi59,6 

La  chaleur  dégagée  par  la  formation  des  sulfates  va 
ainsi  en  diminuant  dans  la  série  des  métaux,  sans  que  la 
diminution  surpasse  sensiblement  un  tiers  pour  les  c^as 
extrêmes. 

6.  Poljsiilfures  : 

Potassium:  K*S'  (*).  Composés  solides.  Tous  corps  diss     ^ 

-f-0»:  Hyposulfite.  +166,7  »  ^io  x  2  -+-ï5i,7  ,    .  /c  o^^ 

H-0»  :  Pyrosulfite..  +264,7         X  "^^^^'^         f  ' t 

+0«:  Dithionate..  +307,8  '  "^^   '^  +284,8  ^  ■*"^'»^ 

+07  :  Pyrosulfate.  +368,7   1  ^^^'^     [+20,6x2  »        (+20 

+0«:  Persulfate.  .  +349,0  1  — ^9^7     »  +324,5  1 

(*)  On  admet  que  la  chaleur  dégagée  par  raddîtion  de  S  au  mono- 
sulfure est  proportionnelle  à  l'excès  de  chaleur  dégagée  par  l'addition 
de  S». 


-+-55,6 

-+-5o,6 

H-52,9 

-+-49.^ 

-+-48,7 

H-5i,3 

+43,1 

-f-47,5 

-1-52,7 

-l-6o,9 

•+-43,6 

— 19»7 

— 4i,i 
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D'après  cette  liste,  chaque  atome  d'oxygène  dégage  : 

Solide.  Dissous. 

Dans  la  formation  de  Thyposulfite . . 
Dans  la  formation  du  pyrosulfîte. .. 

soit  depuis  Thyposulfite +49 1 ^  -+-45 , 8 

Dans  la  formation  du  dithionate. . . . 

soit  depuis  le  pyrosulfite 

Dans  la  formation  du  pyrosulfate  . . 

soit  depuis  le  dithionate -1-60,9  -4-5i,5 

Dans  la  formation  du  persulfate. . . . 

soit  depuis  le  pyrosulfate 

Le  persulfate  forme  ici  exception,  ainsi  qu'il  a  été  dit 
ailleurs,  à  cause  de  sa  formation  endothermique  depuis  le 
sulfate.  Pour  les  autres,  il  y  a  presque  proportionnalité 
entre  la  chaleur  dégagée  et  le  poids  de  Toxygène.  Cepen- 
dant le  pyrosulfatc  répond  à  un  maximum.  La  progres- 
sion est  d'ailleurs  peu  régulière,  à  cause  de  la  différence 
de  constitution  des  acides  du  soufre  {voir  p.  184)9  laquelle 
domine  l'influence  générale  de  la  loi  des  proportions  mul- 
tiples. 

Sodium  :  Na*S^  Composés  solides.  Tous  corps  dissous. 

-+-  O»  :  Pyrosulfite.. .     H-i63,8  ) 

-r-0«  :  Dithionate...     H-3o4,a  (  "*"'''^'^ 


«44>2  ,  ^ 


Les  valeurs  ici  sont  presque  proportionnelles  à  l'oxy- 
gène; elles  sont  voisines  d'ailleurs  de  celles  qui  concer- 
nent le  bisulfure  de  potassium,  mais  les  données  sont 
moins  nombreuses. 

Ammonium  :  Am' S'.  Solide.  Dissous. 


O»  :  Pyrosulfîte    -4-233 , 5  ou  -h46  ,7X5 
O»:  Persulfate.     -t-324,3ou-4-4o,5x8 


-1-236,2 ou H-47, 2  X  5 
H- 323 , 4  ou -+-4o ,  4  X  8 


Les  nombres  obtenus  pour  l'état  dissous  sont  voisins  de 
ceux  relatifs  au  potassium.  L'anomalie  du  persulfate  se 
retrouve. 
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7 .  Suif  hydrates  : 

Composés. 
KHS.  solides.         Tous  corps  dissous. 

-h  O»:  Bisulfite.  »  j  -+-i46,o  /    ,^     .  ^- 

/M.     D-      ir  *  a      \  a   i  -^^^^^     ^^     -+-48,7X3 

-H  O^  :  Bisulfate.     4-211,6     |  -f-207,6  \  " 

Il  y  a  accroissement  pour  le  dernier  a  tome  d*  oxygène  fixé  ; 
conformément  à  ce  qui  arrive  en  général  pour  les  sulfates. 

Le  sulfhydrate  de  sodium,  NaHS,  en  fixant  0^,  dégage 
à  l'état  solide  :  -+-2 1 2,8  ;  dissous  :  +207,61  valeurs  voisines 
du  potassium.  Mais  le  bisulfite,  trop  instable,  n'a  pas  été 
étudié. 

Le  sulfhydrate  d'ammonium,  AmHS,  en  fixant  O^,  dé- 
gage à  l'état  solide  :  -h2o4,6;  dissous:  +  208,4 -^^s  valeurs 
sont  également  voisines. 

8.  Séléniures  : 


Na'Se.  État  dissous. 

-f-0» 
0* 


-h55,3  X  3     ou    -m65,9  ) 

+191,4  i   "'■• 


Ici  la  fixation  du  dernier  atome  d'oxygène  dégage  bien 
moins  de  chaleur  que  celle  des  trois  premiers;  contraire- 
ment à  ce  qui  arrive  pour  les  sulfures.  On  rentre  dès  lors 
dans  le  cas  le  plus  général. 

NaHSe,    en  fixant  O^,   dans   l'état  dissous,  dégage    : 

-hi65,6;  ou  -4-4i,4  X4- 
9.  Formation  des  oxysels  de  V azote  : 


Az+  K.                                                 État  dissous. 

-1- 0*  :  Hypoazotites  (*) -f-  58,i   j       o^  0 

-f- 0*  :  Azotites -t-  88,9  '           ' 

-t- 0*  :  Azotates -T-110,7          ^*' 

Az  +  Am.                                État  solide.                   État  dissous. 

H-0*:  Azotites...     -1-65, 0  J    ,    «  j» 
-f-0»:  Azotates...     -+-88,6  j  '^^^'^ 

-»-6o,a 

H-82,4    J              ' 

(•)  Demi-molécule. 
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Az-hAg. 

■+■  O  :  Hypoazotites 
H-  0'  :  Azotiles .... 
-t-  O*  :  Azotates. . . . 


État  solide. 


11,3  '  ' 


État  dissous. 
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',7  1  -"'^'^ 


-h  2,5 
-l-23,o 


'20,5 


La  progression  thermique  est  décroissante. 

Mais  le  premier  atome  répond  à  une  absorption  de  cha- 
leur pour  Thjpoazotite  d'argent;  circonstance  qui  montre 
bien  l'influence  spéciale  du  métal  et  de  sa  chaleur  d'oxy- 
dation propre,  mise  en  opposition  avec  celle  de  l'azote, 
celte  dernière  étant  négative.  Dès  lors,  si  la  chaleur  d'oxj- 
dalion  du  métal  est  très  considérable,  comme  il  arrive 
pour  le  potassium,  la  première  combinaison  d'oxygène 
sera  accompagnée  par  un  dégagement  de  chaleur  prépon- 
dérant et  dont  l'influence  dominera  l'absorption  de  cha- 
leur, attribuable  à  la  formation  du  composé  oxyazoté 
qui  s'unit  à  l'oxyde  métallique.  Mais,  si  la  ehaleur  d'oxy- 
dation du  métal  est  faible,  le  point  de  départ  de  la  pro- 
gression initiale  pourra  être  négatif. 

Ces  observations  méritent  attention,  comme  mani- 
festant bien  les  influences  distinctes  des  éléments  d'un 
système,  perdant  leur  énergie  dans  l'acte  de  la  combi- 
naison. 

10.  Formation  des  oxysels  du  phosphore  : 


Sels 
mono- 


basiques.  (  P  -f-  Na  +  H'  ) 

O'  :  Hypophosphite , 

0«:  Phosphite 

O*  :  Phosphate 


État'dissous. 

h76,5 


-f-20I,6    > 

-i-SgSjO  I  ^^    ou 


ou 
ou 


roo,8  X  2 
92,7  X  3 

91,2x4 


Sels 
biba- 
siques.    (P-hNa'H-H) 

-f-  0'  :  Phosphite 

-4-  O^  :  Phosphate.  . . . 


Etat  solide. 


^-4i4,9  \ 


ou 
ou 


117, 8x  3 
fo3,7 
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Sels 
biba- 
siques.    ( P  +  Na"  4-  H )  État  dissous. 

-h  O»  :  Phosphite 4-344,3)       ^.        ou     -mï4,8x3 

-+- O*  :  Phosphate.  .. .     4-420,0  ^      '   '^    ou    -+-io5,ox4 

Dans  tous  les  cas,  le  premier  degré  d^oxydation  dégage, 
par  atome  d'oxygène  combiné,  plus  de  chaleur  que  le  sui- 
vant. 

Les  deux  degrés  d^oxydation  suivants  avec  les  sels  acides 
vont  au  contraire  en  croissant,  au  point  de  la  chaleur 
dégagée  ;  tandis  que,  pour  les  sels  bibasiques,  il  y  a  décrois- 
sance thermique. 

Ces  variations  répondent  k  la  diversité  des  fonctions  et 
il  ne  parait  pas  utile  de  les  discuter  davantage,  les  faits 
connus  dans  cet  ordre  étant  trop  peu  multipliés,  pour 
autoriser  des  conclusions  générales. 


Les  observations  précédentes  sont  relatives  aux  fonc- 
tions salines,  c'est-a-dire  aux  combinaisons  ternaires,  où 
interviennent  des  métaux.  Il  serait  intéressant  de  sou- 
mettre à  une  discussion  semblable  les  combinaisons  qui 
ne  renferment  point  de  métaux;  mais  on  ne  connaît  en 
Chimie  minérale  qu'un  seul  groupe  de  combinaisons 
ternaires,  formées  entièrement  de  métalloïdes,  pour  les- 
quelles les  données  thermiques  aient  été  mesurées.  Voici 
les  résultats  obtenus  : 

1 1 .  Oxj  chlorure  de  soufre  : 

Compose 

gazeux,      liquide. 

Chl.  de  thionyle  :  (S4-Cl»)-i-0    =  SC1«0*.     -^40,9      -i-47,4 
»     desulfuryle:  (S-t-Gl«)-i-0»=SCl»0«.     4-82,8       4-89,9 

Pour  les  deux  premiers  chlorures,  à  Tétat  gazeux,  la 
chaleur  dégagée  est  sensiblement  proportionnelle  à  Toxy- 
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gène  fixé.  Si  l'on  envisageait,  ainsi  qu^il  convient,  le  soufre 
comme  gazeux,  ces  deux  nombres  devraienl  être  accrus 
d'une  même  quanlilé,  +  A.;  ce  qui  ferait  disparaître  la 
proporlionnalité)  le  premier  chiffre  remportant  alors  de 

—  sur  la  moitié  du  second. 

-À 

A  Tétai  liquide,  le  premier  chiffre  Temporte  sur  le 
second  pour  un  motif  analogue,  attendu  que  les  deux 
nombres  sont  accrus  de  la  chaleur  de  vaporisation  res- 
pective de  chaque  composé,  laquelle  a  une  valeur  voi- 
sine; la  différence  deviendrait  plus  forte,  si  on  les 
rapportait  au  soufre  gazeux.  En  somme  cependant,  et  dans 
l'état  actuel  des  corps  envisagés,  la  proportionnalité 
demeure  approchée. 

12.  L'influence  des  proportions  multiples  sur  la  chaleur 
dégagée  intervient  encore  : 

Dans  la  formation  des  sels  polybasiques  et  des  sels 
acides  \  • 

Dans  la  formation  des  hydrates  ; 

Et  dans  celle  des  corps  polymérisés. 

Mais  elle  se  complique  alors,  en  raison  de  Tinterven- 
lion  de  diverses  autres  lois  qui  réclament  une  discussion 
spéciale;  elle  sera  présentée  ailleurs. 

En  Chimie  organique  on  retrouve  également  le  rôle 
thermique  des  proportions  multiples  : 

Dans  la  formation  des  corps  homologues; 

Dans  les  substitutions  chlorées,  nitrées,  amidées,  oxy- 
hydriques,  éihylées  et  analogues,  acétylées  et  analogues; 

Dans  les  fixations  et  éliminations  d'eau,  d'acide  chlor- 
hydrique,  d'acide  carbonique,  etc. 

J'avais  ébauché  cette  étude  dans  le  présent  Recueil 
en  i865  (4''  série,  t.  VI,  p.  334  à  44^)^1  j'y  suis  revenu 
depuis  bien  souvent.  M.  Stohmann  Ta  également  appro- 
fondie par  de  nombreuses  expériences;  mais  la  discussion 
complète  du  problème  exigerait  un  Ouvrage  spécial.  Je  me 

j4u/i,  de  Chim,  rt  de  P/</i.,  7» série,  t.  IV.  (Février  iSgS.)  i4. 
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bornerai  aujourd'hui ,  pour  compléter  les  notions  générales 
relatives  à  la  combinaison  deToxygène,  n  signaler  quelques 
séries  caractéristiques,  dont  j'avais  déjà  indiqué  l'exis- 
tence dès  i865  et  sur  lesquelles  j^ai  exécuté  depuis  des 
déterminations  multipliées.  Je  commencei?ai  par  les  séries 
où  les  corps  formés  par  oxydation  successive  possèdent 
la  même  fonction. 

13.  Formation  d^ alcools  : 

'Éthane 
C'H'(gaz)  Composé  liquide. 

-h  O   :  Alcool monoatomiquc.     -+-  46,6  )       ,  -^46, 6 

-^  0' :  Glycol  diatomique.  .  .     -\-  89,0)       "*  '       -+-44,-5X2 

Propane 
OH»  (gaz)  Composé  liquide. 

-H  O   :  Alcool  monoatomique.     -\-  48,1   i       ^  4-48, 1 

-4-  0*  :  Glycol  dialomique.  .  .     -i-  97,2  ^^'       -h48,6  x  % 


~  0' :  Glycérine  triatomique.     -hi3i,a  i    '       *       -1-43,7X3 

La  fonction  engendrée  est  la  même;  et  la  chaleur  dé- 
gagée est  à  peu  près  proportionnelle  à  l'oxygène  fixé,  c'est- 
à-dire  à  un  seul  élément,  toutefois  avec  une  tendance  sen- 

* 

sîble  à  la  décroissance.  Si  Ton  envisageait  les  trois  alcools 
dans  IVtat  gazeux,  cette  tendance  serait  compensée  et  au 
delà  pour  le  premier  terme. 

L*oxygène  fixé  répond  ici  en  fait  à  une  substitution  de 
H^  par  H^O^  ou,  dans  le  langage  symbolique  ordinaire^ 
aune  substitution  de  H  par  HO  (liydroxyle),  subsiitutioià 
qui  se  trouve  ainsi  définie  au  point  de  vue  thermique. 

Dans  le  cas  où  la  fixation  de  Toxygène  sur  un  carbure 
répond  à  une  fonction  dilTérente,  telle  que  la  formation 
simultanée  de  Taldéhyde  et  de  Teau,  au  lieu  du  glycol  : 

CîH6-i-02=  C2H*Oh-H30,     au  lieu  de     GMlsO», 

la  chaleur  dégagée  s'élève  à  -4-  102^**58,  au  lieude4-8y,o, 
soit  -h  5 1,4  par  atome  d'oxygène  fixé. 
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Ainsi  le  chaDgement  de  fonction  ajoute  ici  son  influence 
à  celui  de  la  proportion  multiple  d*oxygène. 

Cependant,  il  convient  de  remarquer  que  cette  diffé- 
rence disparaît  en  grande  partie  lorsqu^on  rapporte  la 
réaction  aux  corps  gazeux;  attendu  que,  dans  le  cas  du 
glycol,  une  seule  molécule  gazeuse  devient  liquide,  tandis 
qu'il  y  en  a  deux,  lors  de  la  formation  de  l'aldéhyde. 

14.  Formation  de  phénols  : 

Benzine,  G*  H*  gaz.  —  Composés  solides, 

-i-0  :  Phénol -+-  48, i 

-+-  O'  :  Oxyphénol  (valeur  moyenne) —     -f-  99,4  ou  -1-49,7  x  2 
-f-  O*  :  Pyrogallol -t-149,0  ou  -i-49,7  X  3 

Proportionnalité  approchée  avec  l'oxygène  fixé,  c'esl- 
a-dire  avec  un  seul  élément  de  la  combinaison,  comme 
dans  les  cas  précédents.  La  valeur  numérique  même 
trouvée  pour  les  phénols,  soit  -h49^*S  est  voisine  de  la 
valeur  trouvée  pour  les  alcools,  laquelle  oscille  entre  +4^ 
et  ~t'4^9  et  le  rapprochement  serait  plus  marqué,  si  l'on 
rapportait  les  phénols  à  l'état  liquide,  comme  les  alcools. 

15.  Formation  d'aldéhydes» 

L'eau  prend  naissance  simultanément. 

Éthane,  G«II«  (gaz). 

—O*  :  Aldéhyde  :  =  G«H*0  -h  H»0(ald.  et  eau  liq.)  :      -4-i09,,8 

-+-0^  :  Glyoxal     :  =G*H*0«-i-2HsO(ald.sol.,eauliq.):  -hjioo     ou  -i-ioo  x 

Proportionnalité  approchée,  avec  décroissance  dans  la 
progression  thermique.  Un  seul  élément,  l'oxygène,  do- 
mine toujours  le  phénomène:  La  chaleur  dégagée  pour 
chaque  atome  d'oxygène  fixé  est  plus  forte  notablement 
qu'avec  les  alcools. 

16.  Formation  diacides. 

L'eau  prend  naissance  simultanément. 
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Butane,  C^H^o,  gaz. 


0'  :  (Acide  butyrique)  =  G*H8  0«-+-    H«0.... 
06  :  (Acide  succinique)  =  G*H«0^-4-  2H«0.. . . 


État  actuel. 

197,8;  ou  -4-65,9  X  3 
-f-362,4  ;  ou  -4-60,7  X  6 


O 
-hO» 
-hO» 
4-0* 
-hO» 


-+-0 

-r-0« 
O» 

O* 

o* 

-4-06 

-4-0' 

-T-08 


Les  deux  fixations  successives  d'oxygène  répondent  à 
une  même  fonction  répétée  :  la  chaleur  dégagée  est  sen- 
siblement proportionnelle  à  Foxygène  fixé.  Le  change- 
ment d*état  de  Tacide  succinique  (solide)  n'a  qu^une 
faible  influence  sur  d'aussi  grands  nombres^  il  en  est 
de  même  des  variétés  d'étals  isomériques  du  carbure,  ou 
des  acides.  La  chaleur  dégagée  est  plus  forte  que  pour  les 
alcools,  qui  dégagent  environ  H-jô^*^  par  atome  d'oxygène 
fixé;  et  pour  les  aldéhydes,  qui  en  dégagent  -rJi.  Cette 
progression  traduit  les  changements  de  fonction. 

17.  Oxydation  av^ec  changement  de  fonction, —  Voîcî 
deux  séries,  pour  lesquelles  on  possède  un  certain  nombre 
de  valeurs  thermiques,  relatives  aux  degrés  successifs 
d'oxydation,  accomplis  avec  changement  de  fonction. 

Éthylène,  G»H*(gaz). 

:  Aldéhyde,  C«H*0  liquide -4-  71 ,7 

:  Acide  acétique,  G«H*OUiquide -hi3i,8  ou  -4-65,9  X  ^ 


glycolique,  G*  II*  0»  solide 

oxyglycolique,  G*  H*  0*  solide 

oxalique,  G»  H*  O*  sol.  -4-  H*  O  liquide. . 


Propylène,  G»H«(gaz). 

Aldéhyde  liquide 

Acide  propionique  liquide 

»       lactique  liquide 


174,9  ou  H-58,3x  3 
-h.îi5,7  ou  -h53,g  x  4 
-l-'277,6  ou  -4-55,5  x  5 


75,7  env. 

i3i,9  ou  -+-G6,o  X  1 
[76,8  ou  -4-58^9  X  3 


»       raalonique  sol. -4- H'O  liquide -^-^82,7  ou  h-56,5  x  3 

»       tartronique  sol. -f- 112 0  liquide -t-344î^  ou -h37,4  x  f» 


»       mésoxalique  sol. -4- 211*0  liquide  .  .^.,     -4-î4o,  i  ou  h-55,o  x  8 

Ces  deux  séries  montrent  que  la   première    fixatior^ 
d'oxygène,  avec  formation  d*aldéhyde,  est  celle  qui  dé~ 
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gage  le  plus  de  chaleur:  ce  qui  pourrait  s'expliquer  d'ail- 
leurs, parce  que  cette  fixation  comprend  la  transformation 
en  liquide. 

La  proportionnalité  demeure  ensuite  approximative  au 
seul  élément  oxygène,  avec  une  certaine  tendance  à  la  dé- 
croissance, comme  dans    la  plupart  des  cas. 

Le  changement  de  fonction  qui  amène  Taldéhyde  à 
l'état  d'acide  donne  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur  plus 
considérable;  au  delà,  les  variations  dans  la  progression 
thermique  sont  moins  accentuées  et  ce  n'est  pas  ici  le 
lieu  de  les  discuter  à  fond. 

J'ai  cru  devoir  emprunter  ces  indications  à  la  Chimie 
organique  et  à  ses  séries  régulières,  afin  de  mieux  carac- 
tériser les  résultats  isolés  et  insuffisamment  coordonnés, 
faute  de  termes  de  comparaisons  que  fournissent  les  com- 
binaisons minérales. 


«%««%*«%« 


RECHERCHES  SUR  LA  DISSOCIATION  DES  HYDRATES  SALINS 

ET  DES  COMPOSÉS  ANALOGUES; 

Par  m.  h.  LESGOEUR. 


HUITIÈME   MEMOIUK    (*). 


DISSOCIATION  DES  HYDRATES  FORMÉS 
PAR  LES  SULFATES. 

1.  Nous  avons  précédemment  étudié  les  hydrates  for> 

mes  par 

Le  sulfate  de  soude, 
»  chaux, 

»  magnésie, 

»  zinc, 

»  cuivre. 

(>)  H.  Lksoœur,  Becherches  sur  la  dissociation  des  hydrates  sa- 
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Nous  examinerons  maintenant  les  sels  suivants  : 

Le  sulfate  de  lithine, 

^  cadmium, 

0  manganeux, 

»  cobalt, 

»  nickel, 

à  ferreux, 

»  urane.             ^ 

2.  Préparation  et  analyse  des  sulfates  hydratés.  — 
Nous  avons  précédemment  indiqué  Timportancequ^I  y  a, 
en  vue  des  recherches  de  la  nature  de  celle-ci,  à  faire 
cristalliser  les  sels  en  solutions  parfaitement  neutres. 
Beaucoup  de  sulfates  du  commerce,  même  recristallisés, 
retiennent  un  peu  diacide  sulfurique  libre.  Il  faut,  pour 
lés  avoir  neutres,  les  mettre,  avant  Tévaporation,  en  di- 
gestion avec  un  excès  de  carbonate  du  métal. 

La  présence  de  cet  acide,  même  en  petite  quantité, 
change  la  nature  des  hydrates  qui  se  forment  et  s'oppose 
à  la  préparation  de  produits  uniformément  définis  et  pro- 
pres aux  expériences  de  dissociation  ;  en  forte  proportion, 
elle  modifie  absolument  la  constitution  et  la  solubilité  des 
corps  qui  prennent  naissance. 

Voici,  par  exemple,  ce  qui  se  passe  quand  on  mélange 
les  solutions  saturées  et  froides  des  divers  sulfates  avec  un 
égal  volume  d*acide  sulfurique  concentré  : 


Uns  et  des  composes  analogues  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique^ 
6*  série,  t.  XVI,  p.  878;  t.  XIX,  p.  35  et  583;  t.  XXI,  p.  5ii;  t.  XXV. 
p.  4^3;  t.  XXVIII,  p.  387;  et  y  série,  t.  II,  p.  78. 
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3.  Le  dosagedcTeau  contenue  dans  les  sulfates  prcsente 
quelquefois  des  difficultés.  Beaucoup  de  sels  de  celte  espèce, 
quand  on  les  chauiTe,  perdent  à  la  fois  la  dernière  portion 
de  leur  eau  et  une  partie  de  leur  acide  sulfuriquc. 
On  ne  peut  donc  employer  la  calcination  pour  déterminer 
l'eau.  Il  est  préférable  de  dessécher  à  l'étuve  à  loo**.  Le 
résidu  est  le  monohjdrate. 

Les  auteurs  ont  remarqué  qu'il  reste  souvent  un  peu 
plus  d'un  équivalent  d'eau  dans  ces  conditions.  Cet  excès 
d'eau,  nous  ne  Tavons  point  observé  quand  les  hydrates 
sont  préparés  m  solution  neutre.  11  correspond  à  la  pré- 
sence d'acide  sulfurique  libre  dans  le  composé. 

Dans  ce  cas,  il  est  nécessaire  de  doser  d'une  partracîde 
sulfurique  et  de  l'autre  le  métal.  L'eau  s'obtient  par  dif- 
férence. 

4.  En  général,  il  est  possiblede  suivre  très  simplement 
les  variations  dans  la  composition  des  hydrates,  au  moyen 
du  procédé  volumétrique  suivant  :  Le  produit,  dissous 
dans  l'eau,  est  additionné  simultanément  de  quelques 
gouttes  de  phénol-phtaléineet  de  méthyl  orange;  puis  ou 
ajoute  la  solution  titrée  de  soude.  Tout  d'abord,  la  liqueur, 
qui  contient  de  l'acide  sulfurique  libre,  est  colorée  en 
rouge  par  l'orange  de  méthyle.  Celui-ci  se  décolore  au 
moment  précis  où  tout  l'acide  libre  est  saturé.  Alors  s'ef- 
fectue, en  solution  incolore,  la  précipitation  de  l'oxyde 
métallique  contenu  dans  le  sel.  Au  moment  précis  où  tout 
le  sel  est  décomposé,  la  coloration  rouge  de  la  phtaléine 
se  montre.  On  peut,  d'après  le  volume  de  soude  employé, 
calculer  la  proportion  du  sel  neutre  et  anhydre.  Comme 
contrôle,  il  est  possible  de  recueillir  l'oxyde  précipité  et 
de  doser  l'acide  sulfurique  dans  les  eaux  de  lavage,  en  tout 
quatre  déterminations  pour  une  seule  pesée. 

Comme  exemple,  voici  l'analyse  du  précipité  que  pro- 
duit l'acide  sulfurique  dans  la  solution  de  sulfate  de 
zinc. 
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Poids  de  substance  employé i"" 

I.  Volume  de  soude  nor- 
male employé  pour  dé- 
colorer Torange  de  mé- 

thyle i«  5      SO^HO  libre     7,35  pour  100. 

II.  Volume  de  soude  nor- 
male qu'il  a  fallu  em- 
ployer ensuite  pour  co- 
lorer la  phtaléine 10", 4         ZnOSO»       83,70        » 

D'où,  pourTeau,  par  dif- 
férence   8,95 


)> 


Comme  contrôle,  ou  a  trouvé 

Oxyde  de  zinc o«',43o    au  lieu  de    0*^,421 

Acide  sulfurique  total o8'^,470  »  o"",  460 

I. 

SULFATE  DE  LITHINB. 

5.  Cnstallisédans  les  conditions  ordinaires,  il  renferme 
14)3  pour  100  ou  une  molécule  d'eau,  qu'il  perd  à 
i3o^(«). 

Cet  hydrate  se  dissocie  comme  il  suit  : 

I*  A  la  température  de  -f-  20°, 

Tension 

en  millim. 

de  mercure. 

mm 

Solution  saturée environ     12,4 

LiOSO»-4-i,5HO.  Sel  sec »  12,4 

»       -H  HO D  4,7 


(•)  L-  Troost,   Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3»  série,  t.  LI, 
p.  i3i. 
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2**  A  la  température  de  loo®, 

Solution  saturée Tension  supérieure  à  3oo 

LIOSO'h- 0,95  HO »  environ  i84 

»         0,25    »   »  »  184 

f»         0,09    M    w  »  180 

Un  seul  hydrate  se  montre  ici,  le  monohjdrale 
LîOSO',HO.  Il  se  trouve  bien  défiui  par  sa  tension  de 
dissociation,  même  à  100°. 

Solution 

LiOSO«,HO.  saturée, 

o  mm 

i3,4 environ        8,6 

20 tension  très  faible »  12,4 

mm 

60 »       environ        22 »  117 

80 »  a  61....  M  267 

100 »  M  184.-  .  .  » 

108 »  w  264. ...  »  » 

II. 

SULFATE  MANGANEUX. 

6.  La  solution  de  sulfate  manganeux  abandonnée  à  l'é- 
vaporation  spontanée  laisserait  déposer  (*  )  : 

Entre  o«  et  -t-6«,  l'hydrate  MnOSO»,7HO  fusible  à 
1 8^  et  isomorphe  du  sulfate  de  fer  ; 

Entre  -^7°  et  -h  20%  T hydra te  MnOSO», 5 HO  iso- 
morphe du  sulfate  de  cuivre  ; 

Entre  20**  et  40°,  l'hydrate  MnOSO', 4 HO  en  prismes 
rhombiques^  c*est  la  forme  habituelle; 

A  plus  haute  température,  l'hydrate  MnOSO', 2 HO; 

Enfin  à  l'ébuUition,  le  monohydrate  MnOSO», HO. 

Selon  Brandes  (^),  le  sel  à  7HO  s'effleurit  entre  10°  et 

(*)  Berzélius,  Traité  de  Chimie.  Édition  française,  t.  III,  p.  5i3. 
(»)  Brandes,  Contribution  à  la  connaissance  de  quelques  combi- 
naisons de  manganèse  {Annales  de  Poggendorfff  t.  XX,  p.  556). 
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1 2®,  en  produisant  un  hydrate  à  6  HO  lequel,  à  son  tour,  per- 
drait encore  deux  molécules  d'eau  à  1 8®.  Cet  auteur  décrit 
des  composés  avec  2,  3,  4?  5,  6  et  7  molécules  d'eau. 
Mais  Berzélius,  en  rapportant  les  détails  qui  précèdent, 
ajoute  :  «  Les  seules  combinaisons  que  je  regarde  comme 
bien  établies  sont  celles  qui  renferment  quatre  et  sept 
atomes  d'eau.  » 

Graham  (*)  a  vu  que,  dans  le  vide  à  22^,  il  reste  une 
molécule  d'eau  et  un  tiers,  lesquels  ne  s'en  vont  qu'à 
i94**-2io®. 

M.  Muller-Erzbach  a  constaté  que  le8elMnOSO»,5HO 
perdait  trois  molécules  d'eau  avec  une  tension  relative 
moyenne  de  o,5o  à  o,54*  La  quatrième  molécule  s^en  va 
ensuite  avec  une  tension  inférieure  et  il  reste  une  molé- 
cule d'eau  et  un  tiers  ou  un  quart  qui  ne  s'en  vont  qu'en 
chauffant  (^). 

M.  Lincbarger  (')  a  caractérisé  les  hydrates  du  sulfate 
de  manganèse  par  leurs  courbes  de  solubilité.  Il  en  compte 
sept  : 


o  o 


L'heptahydrate  qui  existe  de — 10  à  —     6 

L'hexahydrate              w            -5  »  -r-     8 

Le  penlahydrate          »            -4-8  «  -t-i8 

Le  tétrahydrate            »    -.       -f-i8  »  -r-  3o 

Le  trihydrale                »            3o  »  4o 

Le  dihydrate                »           4o  »  ^7 

Le  monohydrate          »           5y  »  117 

M.  Thomsen  (*)  a  vu  que  la  première  molécule  d'eau 


(■)Th.  Graham,  Sur  l'eau  de  constitution  des  sels  {Annales  de 
Pharmacie,  t.  XXXVII,  p.  i4i). 

(•)  Mullbr-Erzbach,  La  dissociation  des  sels  {Annales  de  Wie- 
demann,  t.  XXVI,  p.  43  0- 

(»)  C.-E.  LiNEBARGER,  Les  hydrates  de  sulfate  de  manganèse 
{Americ,  Chemic.  Journ.j  t.  XV,  p.  225). 

{*  )  J.  Thomsen,  Recherches  thermochimiques,  t.  III,  p.  176. 
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fixée  par  le  sulfate  de  manganèse  dégage  6990^^*  ;  les  autres 
seulement  de  1600*^"*  à  2200*^*',  d'où  l'on  conclut  à  l'exis- 
tence du  monoliydrate. 

7^  Nous  avons  préparé  du  sulfate  de  manganèse  pur 
et  neutre  et  l'avons  fait  cristalliser  lentement  à  la  tem- 
pérature ordinaire.  Nous  avons  obtenu  de  grands  prismes 
rhombîques  rose  pâle  renfermant  cinq  équivalents  dVau. 

Théorie. 

MnO 35,5      29,5        29,76        » 

SO' 40  33, 'A  »        32,96 

5H0 45  37,3  n  r> 

120,5     100,0 

8.  Voici  à  peu  près  comment  se  dissocie  ce  composé  : 
1°  A  la  température  de  20°  : 

Tension  en  millim. 

de  mercure. 

'  mm 
Solution  saturée environ  1 1  »3 

MnOSO' H- 4,55  HO,  se!  sec  rose.  »        11, 5 

»  1,9       »         0  IT,^ 

»  I, i5    »     »        10,8 

»  i,o5    »     »  3,9 

MnO  SO',  HO,  poudre  blanchcw. .     tension  inférieure  à    3 

2^  A  la  température  de  60^  : 

mm 

Solution  saturée environ  162 

Sel  sec »         1 59 

^         w  160 

»)       «         i58 

0       »         1 5o 

Mn  O  SO',  HO tension  inférieure  à    28 

< 
3**  Le  résidu,  chauffé  à  160°,  ne  s'est  pas  dissocié  d'une 

façon  appréciable. 

9.  Le  résidu  obtenu,  aussi  bien  à  20^  (a)  qu'à  60''  (b) 
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et  à  loo^  (c),  répond  à  la  composition  du  nionohydrate 
MnOSO^jHO,  sans  le  ^  ou  Je  |  de  molécule  d'eau  sur- 
numéraire qui  demeurerait  diaprés  Graham  et  MuUer- 
Erzbach. 

Théorie. 

(«).  (à).  (c). 

MnO 35,5       42,01  »  »  41,88 

SO* 40         47,34  47,49  47,^5  47,oo 

HO 9          10,65  »  10,35  » 

84,5     100,00 

C^est  sans  doute  à  la  présence  dans  leur  produit  d'une 
certaine  dose  d'acide  sulfurique  libre  qu'est  due  la  parti- 
cularité signalée  par  ces  auteurs. 

IIï. 

SULFATE  DE  CADMIUM. 

10,  Le  sulfate  de  cadmium  cristallise,  d'après  Hauer  (  *), 
avec  un  équivalent  d'eau  à  chaud  et,  i  la  température 
ordinaire,  avec  \  d'équivalent  d'eau,  SCdOSO^,  8 HO. 

Suivant  Rammelsberg  (^),  ce  sel  a  pour  composition 
CdOSO»,3HO  et  suivant  Rose  (»)  aCdOSOSSHO. 
D'autres  chimistes  indiquent  la  formule  CdOSO',4HO. 

Thomsen  (*)  a  vu  que  la  première  molécule  d'eau,  en 
se  fixant  sur  le  sulfate  de  cadmium,  dégage  4^go^^\  les 
antres  seulement  2o34*^*S  d'où  il  conclut  à  l'existence  du 
monobydrate. 


(•)  Karl  Rittbr  von  Hauer,  Sur  quelques  sels  de  cadmium 
(Journal  de  Chimie  pratique,  t.  LXIV,  p.  477)' 

(')  C.  Rammelsberq,  Sur  la  composition  de  quelques  sels  (Ann. 
de  Pogg.,  t.  XGIV,  p.  507). 

(»)  H.  Rose,  De  l'action  de  l'eau  dans  les  décompositions  chi- 
miques {.Ann.  de  Pogg,,  t.  LXXXV,  p.  3o^). 

(  «)  J.  Thomsen,  Recherches  thermochimiques,  t.  III, 'p.  178. 
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11.  Le  sulfate  de  cadmium  a  été  soigneusement  neu- 
tralisé par  digestion  avec  du  carbonate.  Abandonné  à 
Tévaporation  lente  dans  un  lieu  frais,  il  a  donné  des  cris- 
taux dont  voici  la  composition  : 


Théorie. 


GdO 

SOK\ 

4H0. 


^— — 

I. 

II. 

45,71 
28,57 

25,72 

44,55 
» 

28,45 

100,00 

64 
40 

36 
140 


12.  Ce  composé  se  dissocie  à  peu  près  comme  il  suit 
1®  A  la  température  de  20''  : 


Solution  saturée  . . . . 
GdOS08-h3,75  HO. 

»  2,9      »    . 

»  i,o3    »  . 

n  I,0[      »     . 


Tension  en 

millim. 

de  mercure. 

environ 

mm 

d 

11,8 

» 

12,3 

» 


12,4 

tension  plus  petite  que    2  , 


2^  A  la  température  de  60®  : 


mm 


Solution  saturée environ  i ô3 

Sel  sec »        i58 

'^      M         i55 

»      »        145 

»  ^o(t) 


GdOS03,HO 


3**  Le  résidu  de  l'opération  précédenle  a  été  porté  à 
174%  5. 


mm 


GdOSO»,HO environ  157 

»  »        1 62 

»  »         i58 

Sel  sensiblement  anhydre »  35 

13.  Le  monohydrate  est  donc  bien  défini  par  sa  tension 
de  dissociation  qui  est  nulle  à  la  température  ordinaire 
et  de  162°*"  environ  à  174'',  5. 
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Cet  hjdrate  s'obtient  aussi  en  ajoutant  à  la  dissolution 
saturée  du  sel  un  égal  volume  d'acide  sulfurique.  Il  se 
fait  un  précipité  qui  a  la  composition  suivante  : 

Théorie. 
— ^ —  I.  II.        III. 

CdO 64  j6,64  55, o        »          » 

S0> 4o  35,39          »  34,1       » 

HO 9        7î97           »          »          » 

S0',H01ibre..  »          »               »  »  •>.,{) 

ii3     100,00 

Quant  aux  sels  plus  hydratés,  ils  ne  peuvent  être  dis- 
tingués par  leur  tension  de  dissociation,  qui  se  confond, 
dès  la  température  ordinaire,  avec  la  tension  maximum 
de  la  solution  saturée. 

CdOSO«,HO.  Solution  saturée. 

mm 

1  i.        14,6 »  environ      9,2 

20     »  »  12,9 

60     )>  B         1 55 

84 .  •  .  »    mm  »  290 

i65     environ  o55 

1 70     »         1 1 5 

171,5 »         i6a 

IV. 

SULFATE   DE   COBALT. 

lo.  Les  auteurs  signalent  : 

I**  Un  hydrate  à  7  équivalents  d'eau,  efflorescent, 
fusible  vers  100®. 

2^  Un  hydrate  à  6  équivalents  d'eau  (Mitscherlich). 

3^  Un  monohydrate  qui  se  précipite  en  cristaux  roses 
quand  on  ajoute  de  Tacide  sulfurique  à  une  solution 
saturée  de  sulfate  de  cobalt  (  *  ). 

(  «  )  Étard,  Recherches  sur  les  sulfates  (  Comptes  rendus  de  V Aca- 
démie des  Sciences,  t.  LXXXVII,  p.  603). 


224  H*    LESCŒUR. 

M.  Mûller-Erzbach  (*)  a  observé  que  le  sel  à  7  molé- 
cules d'eau  s'efileurit  sur  Tacide  sulfui  ique  el  perd  d'abord 
I  molécule  d'eau.  Il  resterait  l'hydrale  CoOSO',6HO. 

G.  Wiedemann  a  déterminé  les  tensions  de  dissociation 
du  sulfate  de  cobalt  entre  i3**,6  et  90".  IJ  a  opéré  sur 
neuf  échantillons  diversement  efileuris,  mais  dont  il  ne 
donne  pas  la  teneur  en  eau  (^). 

16.  Nous  avons  préparé  du  sulfate  de  cobalt  neutre  en 
faisant  digérci  la  solution  avec  du  carbonate  de  cobalt.  Le 
sel  obtenu  par  évaporation  lente  à  la  température  ordi- 
naire présentait  la  composition  suivante  : 


Théorie. 

1 — . 

I. 

II. 

CoO 

so» 

7HO 

37,5 

40 

63 

'26 
28 
44, 

100 

.69 

,47 
84 

,00 

26,02 

» 
» 

28,60 

i4o,5 

17.  Cet  hydrate  se  dissocie  comme  il  suit  : 
1'*  A  la  température  de  20"  : 

Tens.  ca  miU. 
de  mercure. 

mm 
"Solution  saturée environ  i3 ,7 

Sel  solide »  i3,3 

CoOSO»-f-4,9  HO.  La  couleur  du 

sel  pâlit *  ^  >7 

GoOS08-f-4,6  HO »  i3,7 

»           *  »95    »   »  i3,3 

»           1 ,45    »   »  i3,3 

>f            1,20    M »  131  ï  9 

w           1,10    j)   w          3,5 

CoOSO'HO,  sel  lilas tension  plus  petite  que  2 


(*)  W.  MuLLKR-EaZBACH,  La  dissociation  des  sels  hydratés  {An- 
nales de  Wiedemann),  t.  XXVI,  p.  409- 

(»)  G.  Wiedemann,  Sur  la  dissociation  des  sels  hydratés  {Annales 
de  Poggendorff),  tome  du  Jubile,  p.  4^2' 
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2*"  A  la  température  de  60**  : 


Solution  saturée environ  173 

Sel  solide »        169 

Sel  solide  effleuri »        1^3 

CoOSO»,HO,  sel  lilas »         2o(?) 

3^  Le  résidu  de  cette  opération  ne  se  dissocie  plus, 
même  à  i6o^« 

18.  On  n'aperçoit  qu'un  seul  hydrate  défini.  C'est  le 
monobydrate  qui  ne  se  dissocie  qu'à  une  température 
élevée.  On  le  produit  sans  difficulté  par  la  dessiccation  du 
composé  à  7  HO  à  la  température  ordinaire  ou  à  100^.  On 
le  prépare  encore,  ainsi  que  l'a  signalé  M.  Étard,  en  ajou- 
tant à  la  solution  saturée  de  sulfate  de  cobalt  un  égal 
Yolnme  d'acide  sulfurique.  Voici  la  composition  du  préci- 
pité qui  se  forme  : 

l'héorie. 
—         I.       IL       m. 

CoO 37,5  43,3  4^  »         » 

SO» 40  46,2  »  44,9      » 

HO 9  10,5  »  »         » 

S  0>  HO  libre....  »             »  »  »  4,5 

86)5     100,0 

Les  sels  plus  hydratés  seconfondeni  par  leurs  tensions  de 
dissociation  avec  la  tension  maximum  de  la  solution  saturée  • 

19.  Voici  la  valeur  de  cette  tension  commune  entre 
17*»  et  80*». 

Tension  en  millimètres  de  mercure. 
(a)(«).  (*)(').         Wiedemann. 

BUn  BUn  DID 

17* ï"i9  »  » 

20« i3,7  i3,o  i3,4 

6o' 173  i35  i33 

80*» 295  »  3o6,4 

(*)  (a)  correspond  à  un  sel  obtenu   par  cristallisation  en  solution 
neutre. 

(■)  (6)  correspond  à  un  sel  pour  lequel  on  avait  négligé  cette  pré- 

jânm.deChim.  et  de  Phyt.,  ^^êérlt,  t.  IV.  (Février  iSgS.)  l5 
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V. 

SULFATE  DE  NICKEL. 

20.  Au-dessous  de  4-  i5**,  l'évaporation  delà  solution 
de  sulfate  de  nickel   donne  des  cristaux  vert-émeraude 

ê 

qui  affectent  la  forme  de  prismes  isomorphes  avec  le  sul- 
fate de  magnésie  ( *  ). 

Entre  i5^  et  20*^,  la  dissolution  donne  des  octaèdres  à 
base  carrée. 

Lorsqu'on  expose  les  cristaux  prismatiques  à  la  lumière 
du  soleil  ou  à  une  douce  chaleur,  leur  intérieur  se  modi- 
fie sans  que  la  surface  perde  son  éclat.  Quand  on  les 
brise,  on  les  trouve  formés  de  petits  cristaux  qui  sont  des 
octaèdres  à  base  carrée.  Diaprés  Mitscherlich,  ce  com- 
posé contient  sept  équivalents  d'eau.  Ce  serait  un  cas  de 
dimorphisme.  Pourtant,  d'après  les  analyses  de  M.  Isidore 
Pierre  (^),  ce  dernier  produit  ne  contiendrait  que  six  mo- 
lécules d'eau. 

M.  Étard  (»)  a  produit  le  sulfate  NiOSO»,aHO,  vert 


caution,  ce  qui  semble  être  le  cas  de  M.  Wiedemann.  Du  reste,  avec  ce 
dernier  produit»  la  marche  de  la  dissociation  devient  difficile  à  inter- 
préter. Voici,  comme  exemple,  la  succession  des  tensions  à  60*  : 

mm 

Solution  saturée. .'. environ  i35 

Sel  solide »        i3i 

Sel  solide  passant  au  violet »         ii5 

»                        »               »          61 

CoOSO>-4- i,7H0 »          5o 

(  »)  E.  Mitscherlich,  Sur  les  changements  déforme  cristalline  gui 
se  produisent  à  des  températures  différentes  chez  les  sulfates  et  les 
séléniates  {Annales  de  Paggendorff,  t.  II,  p.  SaS). 

(■)  PiBRRK,  Recherches  sUt  quelques  sels  doubles  formés  par  Us 
oxydes  du  groupe  magnésien  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
'i*  série,  t.  XVI,  p.  289  ). 

(»)  Étard,  Recherches  sur  les  suif  ates  { Comptes  rendus  de  l'Aca- 
démie des  Sciences,  t.  LXXXVII,  p.  612). 
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pâle  en  précipitant  par  l'acide  sulfurique  la  solution  sa- 
turée. 

M.  W.  Mûiler-Erzbacli  (*)  a  vu  que  la  première  molé- 
cule d'eau  du  sel  à  7  HO  part  plus  vite  que  le  reste  et  pos- 
sède une  tension  relative  de  o,56  à  +  20®.  Graham  in- 
dique, d'autre  part,  que  la  dernière  molécule  d'eau  ne 
part  qu'à  279®.  M.  G.  Wiedemann  a  étudié  la  dissociation 
du  sulfate  de  nickel  hydraté  entre  20°  et  90°.  Mais  Pana- 
lyse  du  sel  n'a  point  été  faite. 

21.  Nous  avons  préparé  du  sulfate  de  nickel  bien  neu- 
tre, par  digestion  de  la  solution  avec  un  excès  de  carbonate 
et  nous  l'avons  abandonné  a  la  cristallisation  spontanée 
dans  un  lieu  frais.  Les  cristaux  obtenus  contenaient  : 


Théorie. 


NiO. 
S0«. 
6H0 


37,5 

40 

54 

i33,5 


28,5 
3o,3 

100,0 


I. 

28,62 


II. 

29»  73 


Cet  hydrate  se  dissocie  comme  il  suit  : 
I  ^  A  la  température  de  20^, 


Solatîon  saturée 

NîOSO«-4-5,26HO.  Sel  légèrement 

effleuri 

4,55    »    

2 ,  52    »    

2,46    » 


» 


poudre  vert 
pâle 


D 


1,35 


,07 


v 


Tension  en  millim. 

de  mercure. 

mm 

environ 

14,4 

» 

14,1 

» 

ï3,6 

» 

i3,9 

» 

12, 1 

n 

II  ,3 

Ni  O  SO',  HO tension  inférieure  à 


8,8 


(«)  W.   Muller-Erzbach,  La  dissociation  des  sels  hydratés  {An- 
nales de  Wiedemann,  t.  XXVI,  p.  4o9)- 
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a°  A  la  température  de  60°, 

mm 

Solution  saturée environ  160 

Solide  vert »  160 

»  i5o 

NiOSOa,HO »  25 

3^  Le  résidu  ne  se  dissocie  pas  même  à  160°. 

22.  On  ne  voit  donc  de  bien  défini  que  le  monohydrate. 
Il  s'obtient  facilement  par  l'effleurissement  du  sel  hy- 
draté. 

Produit  effleuri 
dans  le  vide 

Théorie. ^ 

— ■^■^^-  -■■  à  20".        à  6o».  à  100». 

NiO 37,5  43,3  43,32        43,49        43,74 

SO»....: 40  46, a  47,0         46,32        46,55 

HO 9  10,5 

86,5         100,0 

On  Tobtient  aussi  en  additionnant  de  son  volume  d'à- 
cide  sulfurique  la  solution  saturée  de  l'hydrate  à  6  HO. 

Théorie. 
— .  I.  II.  UL 

NiO 37,5  43,3  41,57            »                » 

SO* i.  40  46, a                »  46,52           » 

HO 9  lo,5                 »               »               x 

SO* HO  libre.. . .        »  »                   0               »  -îj^^ 

23.  Quant  aux  autres  hydrates,  leurs  tensions  s'éloi- 
gnent peu  de  la  tension  maximum  de  la  solution  saturée 
ou  se  confondent  avec  elle,  de  sorte  qu'ils  ne  peuvent  être 
ainsi  définis.  La  tension  maximum  de  la  solution  saturée 
est  entre  i5®  et  gS®. 


(*)  G.  WiEDEMANN,  SuT  Ui  dissociotion dcs  scU  hydnUés  {Annales 
de  Poggendorff,  tome  du  Jubilé,  p.  483  ). 
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Tension  en  millimètres  de  mercure. 

i5 environ  io,5  (9,7              Muller  -  Erzbacb) 

20 »  14,4  (i5,2-  17,8  Wiedemann) 

60 »  160  (129, 4-131, 6  »         ) 

75 »  270  (i48,8-252,4  »          ) 

Les  écarts  avec  les  résultats  de  M.  Wiedemann  parais- 
sent importants.  Ils  pourraient  bien  tenir  à  la  présence 
dans  le  produit  employé  par  ce  dernier  d'un  peu  d'acide 
sulfuriqne  libre. 

VI. 

SULFATE   FERREUX. 

24.  «  Ce  sel  renferme  sept  atomes  ou  4^9^^  pour  loo 
d'eaUy  dont  il  perd  six  atomes  à  loo^.  Le  seul  atome  qui 
reste  n'est  expulsé  qu'à  une  chaleur  plus  forte.  Cette  cir- 
constance fit  naître  pendant  quelque  temps  l'opinion  que 
le  sel  ne  renferme  que  six  atomes  d'eau  de  cristallisation. 
D'après  Mitscherlich,  une  dissolution  de  ce  sel  saturée  à 
l'ébuliition  et  abandonnée  à  80^,  donne  des  cristaux  diffé- 
rents des  précédents  par  leur  forme  et  la  quantité  d'eau. 
Quand  on  faitéyaporer  par  la  chaleur  une  dissolution  de 
sulfate  ferreux  qui  contient  un  excès  d'acide  sulfurique, 
jusqu'à  ce  qu'une  partie  du  sel  se  dépose  sous  forme  d'une 
croule,  le  sel  qui  se  sépare  contient,  d'après  Kuhn,  ^^9 7 
pour  100,  ou  trois  atomes  d'eau  (*)  ».  M.  Etarda  pré- 
paré le  monohydrate  en  précipitant  la  solution  saturée  par 
Tacide  sulfurique  (^). 

M.  W.  Mûller-Erzbach(*)  a  vu  que  l'hydrate 

FeOSO',7HO 

(»)  BBRzéLius,  Traité  de  CAimie,  Traduction  française  {Esslinger, 
t.  III,  p.  568). 

(■)  Étard,  Recherches  sur  les  sulfates  (  Comptes  rendus  de  l'A- 
cadémie des  Sciences f  t.  LXXXVII,  p.  60a  ). 

(  "  )  W.  Mullbr-Erzbach,  La  dissociation  des  sels  hydratés  {Annales 
de  Wiedemann^  t.  XXVI,  p.  4^9  )• 
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perd  trois  molécules  d^eau  avec  une  tension  relative  de 
0,29  a  o,38.  La  solution  saturée  à  18^  a  pour  tension  rela- 
tive 0,91.  D'après  Grabain  (*),  sur  les  sept  atomes  d'eau, 
six  s'en  vont  à  ii4°9  4  ^^  '^  dernier  demeure  encore  à 
279**,  4-  M.  G.  Wîedemann  (^)  a  mesuré  entre  20°  et 
93^,5,  la  tension  de  dix  échantillons  de  sulfate  de  fer 
cristallisé  diversement  effleuris,  mais  dont  il  n'a  pu  don- 
ner l'analyse. 

25.  Nous  avons  préparé  un  sel  cristallisé  bien  neutre. 
Il  contenait  : 

Théorie. 

m. 

FeO 
SO». 
7HO 63        45,3  »  »  45,9 

iSg      100,0 

26.  Voici  comment  se  dissocie  cet  bydrate  : 
1°  A  la  température  de  20^, 

Tension  en  millimètres 
de^nercure. 

mm 

Solution  saturée environ  iti,2 

Sel  sec »  iO|9 

FeOSO»H-3,aHO »            9,6 

Fe  O  SO'  HO tension  inférieure  à      a 

2°  A  la  température  de  60^, 


--i»^ 

"  ^'    > 

I. 

n. 

36 

a5,9 

25,12 

» 

40 

28,8 

» 

'^9,0 

63 

45,3 

» 

» 

Solution  saturée environ  i48 

Sel  sec.  Vert  pâle »  142 

»  139 

FeOSO»-h3HO »  i32 

»  i3o 

Poudre  blanche »  119 

FeOSO'.HO »  37 


mm 


(')  Th.  Graiiais,  Sur  Veau  de  constitution  des  sels  (Annales  de 
Pharmacie,  t.  XXXVII,  p.  i4i). 

(■)  G.  WiEDSMAiTN,  Sur  la  dissociation  des  sels  hydratés  {Annales 
de  Poggendorffy  tome  du  Jubilé,  p.  484)« 
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3®  Le  résida,  porté  à  i6o^,  ne  s'est  pas  dissocié. 

On  voit  donc  l'existence  d'un  monohydrate  très  stable. 
Il  s'obtient  encore,  comme  l'a  vu  M.  Étard,  en  ajoutant 
à  la  solution  saturée  du  sel  son  volume  d'acide  sulfurique. 
Il  se  fait  un  précipité  dont  voici  la  composition  : 

Théorie. 
.  ^>  ■  ^.     .  I.  II.  III. 

FcO 36        4^,a5  4i>09  »  » 

SO» 4o        47, o5  »  46,o8  » 

HO 9  n  1)  »  » 

SO* HO  libre  ... .       »  »  »  »  2,o5 

VII.  • 

SULFATE  d'uRAI*(E. 

27.  Le  sel  employé  contenait  : 

Théorie. 


U«0« i44 

SO» 4o 

3H0 27 

211 


^ 

1. 

68,25 

» 

18,95 

19,0 

12,80 

» 

100,00 

• 

Cet  hydrate  se  dissocie  comme  il  suit  : 


Tension  en  millimètres 

de  mercore. 

Solution  j 

saturée. 

-t-a,75 

• 

environ 

mm 
10.8 

u«o»so» 

HO... 

II 

» 

î»,3 

»  .  .•. 

u 

9,8 

)) 

«,7 

»'   ... 

D 

9,7 

» 

1,3 

»   ... 

» 

9,^ 

u 

!,« 

))  ... 

'        » 

4,5 

u«o»so» 

HO 

tension 

inférieure  à 

2 

A  la  température  de  160^,  le  résidu  n'a  point  perdu 
d*eau.  11  répond  à  la  composition  du  monohydrate. 
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On  obtient  le  même  composé  en  ajoutant  à  la  solution 
saturée  de  sulfate  d'urane  son  volume  d'acide  sulfurique* 
II  se  fait  un  précipité  dont  voici  la  composition  : 

Théorie 
— I.  II.  in. 

U»0» i44  74,6  73, a5  »  » 

SO* 40  'lo^j                 »  ^0,0  » 

HO 9  4i7                 »  ^  *> 

SO» HO  libre....  »  »                   »  »  3,49 

193        100,0 

28.  En  résumé  : 

Parmi  les  combinaisons  que  les  sulfates  forment  avec 
Peau,  un  type  est  remarquable  par  sa  fréquence  et  sa  sta- 
bilité relative;  c'est  le  mopohydrate 

MOSO»,HO. 

Une  seule  exception  a  été  trouvée  pour  le  sulfate  de 
soude,  qui  n'a  point  fourni  cet  état  d'hydratation.  Tous  les 
autres  sulfates  présentent  ce  type  :  sulfate  de  lithine,  de 
chaux,  de  cadmium,  de  zinc,  de  manganèse ,  de  fer,  de 
cuivre,  .d'urane.  Nous  avions  cru,  dans  une  étude  précé- 
dente, que  le  sulfate  de  magnésie  ne  donnait  pas  de  mo- 
nohydrate en  se  dissociant.  En  reprenant  nos  détermi- 
nations avec  un  sel  recristallisé  en  solution  neutre,  nous 
avons  obtenu  une  dissociation  infiniment  plus  régulière 
que  dans  nos  premières  expériences  et  le  monohydrate 
s'est  montré  très  nettement  comme  le  terme  de  Peffleuris- 
sèment  à  80**  et  à  ao°. 

Ce  type  ne  se  dissocie,  en  général,  qu'à  une  température 
élevée.  Les  hydrates  de  chaux  et  de  lithine  ont,  à  100^, 
une  tension  de  dissociation  sensible. -Les  autres  monohy- 
drates ne  se  dissocient  qu'à  une  température  plus  élevée. 
Les  monohydrates  des  sulfates  de  cadmium  et  de  cuivre 
vers  160^;  les  autres  au-dessus. 
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G^est  ce  qu^avait  déjà  vu  Graham(*),  qui  considérait 
celte  molécule  d'eau  comme  différente  de  l'eau  de  cristal- 
lisation ordinaire.  Il  écrivait  ainsi  la  formule  de  consti- 
tation  des  sulfates  : 

ZnOSO»,HO,6HO, 
GuOSO»,HO,4HO. 

Cette  molécule  d'eau  mise  à  part,  il  Pappelait  eau 
saline  et  la  considérait  comme  pouvant  être  remplacée 
par  un  sel  neutre,  KOSO*  par  exemple  : 

Zn030>,KOSO».6HO. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  cette  théorie,  il  y  ^  dans  la  disso- 
ciation de  ces  composés  une  particularité  dont  il  faudra 
tenir  compte  au  point  de  vue  de  la  constitution  des  sul- 
fates hydratés. 

39.  Parmi  les  hydratesrappar tenant  a  un  autre  type,  le 
sulfate  de  chaux,  CaOSO',^!!©,  ne  commence  à  se  disso- 
cier que  vers  ioo**j  le  sulfate  de  cuivre,  CuOSO',3HO, 
o£5re,  à  loo*',  une  tension  de  525™"^.  Mais  la  plupart  sont 
mal  définis  par  leurs  tensions  de  dissociation  qui  se  con- 
fondent avec  la  tension  maximum  des  solutions  saturées 
correspondantes.  Us  ne  possèdent  pas  de  tensions  de  dis- 
sociation propres.  Leur  existence  n'est  pourtant  pas  dou- 
teuse, au  moins  celle  d'un  certain  nombre  d'entre  eux, 
dont  on  a  déterminé  les  caractères  cristal lographiques. 
Mais  il  se  trouve  dans  les  auteurs,  au  sujet  de  la  composi- 
tion chimique  de  beaucoup  d'entre  eux,  des  divergences 
inexplicables. 

30.  MM.  Baubigny  et Péchard  (*  )  ont  signalé  certaines 
anomalies  dans  l'effleurissement  des  hydrates  de  cette 
cat^orie. 


(*)  Tb.  Graham,  Sur  l'eau  de  cristallisation  des  sels  {Annales  de 
Pharmacie^  t.  XXX VII;  p.  i40- 
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Exposés  SOUS  une  cloche  desséchée,  ceux-ci  commencent 
i  s'eiBeurir,  quMIs  soient  neutres  ou  contiennent  de  Facide 
sulfurique;  mais,  dans  ce  dernier  cas,  la  perte  d'eau  se  fait 
plus  rapidement,  ce  qui  paraît  paradoxal.  L'explication 
se^rouve  dans  Taction  déjà  signalée  de  Tacîde  sulfurique, 
qui,  en  se  concentrant,  tend  à  décomposer  les  hydrates 
supérieurs  et  k  les  transformer  en  monohydrates,  confor- 
mément aux  expériences  signalées  au  début  de  ce  Mémoire. 
En  même  temps,  les  cristaux,  primitivement  compacts, 
sont  désagrégés  et  transformés  en  une  masse  pulvérulente, 
qui  s*effleurit  plus  rapidement  en  raison  de  son  nouvel 
état  physique. 

31.  Les  tensions  maxima  des  solutions  saturées  sont 
à  ao°  ! 


» 


Sulfate  de  zinc environ 

de  cuivre » 

d'ammoniaque 

de  magnésie 

de  potasse 

de  nickel 

de  cobalt 

de  cadmium 

de  lithine 

de  soude 

de  manganèse 

d'urane 


0 

» 
» 
» 


0 

» 

» 
u 
n 

D 

» 


mm 

5,3 

5,a 

4,8 
4,5 

4,4 
4,4 
3,7 
a  ,9 
a,4 

2 

1,8 
o,8 


ces  tensions 
eur  à  YT^I  ou 


Comparées  a  la  tension  maximum  de  Teau 
ont  une  valeur  élevée.  Le  rapport  est  super 
o,6a. 

Aussi,  aucun  de  ces  sels  n'est  déliquescent.  L'humidité 
que  présente  souvent  leurs  cristaux  tient  i  la  présence 
d'un  peu  d'acide  sulfurique  libre. 


(  '  )  Baubiony  et  PÉGHARD,  Sur  Vefflorescence  du  sulfate  de  cuivre 
et  de  quelques  autres  sulfates  métalliques  (Comptes  rendus  de 
l'Académie  des  Sciences,  t.  CXV,  p.  171). 
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SUR  LES  VARIATIONS  DU  POUVOIR  ROTATOIRK 

DANS  LA  SfiRII  TARTRIQUE 

IT  LE  POUVOIR  ROTATOIRE  DES  CORPS  DISSOUS  (<), 

Par   m.  p.  FREUNDLER. 


TROISIÈME  PARTIE. 

INFLUENCE  DES  DISSOLVANTS 
ET  DE  LA  TEMPÉRATURE  SUR  LE  POUVOIR  ROTATOIRE 

DES  ÉTHERS  TARTRIQUES. 

J'ai  eu  l'occasion  de  faire  dans  le  cours  de  ce  travail,  à 
titre  de  vérifications,  un  certain  nombre  de  mesures  de  pou- 
voirs rotatoires  en  solution  dans  le  benzène,  Tacétone , 
le  chloroforme,  etc.  ;  j*ai  été  frappé,  dès  le  commencement, 
d'un  fait  singulier,  à  savoir  que  tous  les  dissolvants  halo- 
gènes, le  benzène  et  le  toluène,  abaissent  notablement  le 
chiffre  de  (a)D  en  valeur  algébrique;  dans  certains  cas 
même,  le  pouvoir  passe  de  droite  à  gauche. 

Lie  fait  d'une  action  du  dissolvant  sur  le  pouvoir  rota- 
toire  n'est  certes  pas  nouveau;  il  existe  même  un  travail 
de  M.  Pribram  (^)  dont  je  n'ai  eu  connaissance  qu'après 
coup,  et  dans  lequel  ce  savant  publiait  les  chiffres  de 
(«}d  se  rapportant  à  des  solutions  d'acide  tar trique  dans 
des  mélanges  d'alcool  et  de  benzène,  de  toluène  ou  de 
chloroforme. 

La  régularité  avec  laquelle  cette  influence  des  dissol- 
vants se  produit  dans  le  cas  des  éthers  tétrasubstitués  m'a 
paru  mériter  une  étude  spéciale^  aussi  me  suis-je  attaché 


(•)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  7*  série,  t.  III,  p.  433. 
(»)  D.  Chem.  G,,  t.  XXII,  p.  6. 
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presque  exclusivemeat  à  ceux-ci  et  n^ai-je  fait  que  quel- 
ques mesures  sur  les  solutions  de  tartrate  de  mélhjle  et 
de  propyle. 

J'ai  cru  tout  d'abord  que  j'avais  affaire  a  des  combinai- 
sons moléculaires  de  Téiber  et  du  dissolvant,  comme  celles 
qu'on  a  signalées  a  propos  des  solutions  alcooliques  des 
sucres.  Pour  m'en  rendre  compte,  j'ai  entrepris  des  me- 
sures polarimétriqucs  à  différentes  températures,  sur  les 
solutions  d'abord,  puis  sur  les  éthers  liquides.  M.  Le  Bel 
en  a  également  fait  un  certain  nombre. 

Contrairement  à  mon  attente,  les  résultats  ont  été  né- 
gatifs  ;  les  variations  de  (a)D  avec  la  température  sont  très 
faibles,  quoique  d'ordre  supérieur  à  celui  des  erreurs 
d'expérience.  Les  éthers  tétrasubstitués  se  comportent  en 
ce  sens  tout  autrement  que  les  tartrates  neutres  dialcoyiés  ; 
cette  différence  est  assez  remarquable  pour  que  je  m'y  ar- 
rête un  peu;  aussi,  avant  d'aborder  la  question  des  dissol- 
vants, dirai-je  quelques  mots  de  l'influence  de  la  tempé- 
rature sur  le  pouvoir  rotatoire  des  éthers  tartriques. 

I.  —  Influence  de  la  température. 

L'influence  de  la  température  sur  le  pouvoir  rotatoire 
a  été  signalée  comme  un  phénomène  très  fréquent.  Il  n'y  a 
guère  que  les  dissolutions  de  sucre  qui  paraissent  en  être 
indépendantes. 

Le  mode  d'action  en  est  d'ailleurs  variable:  tantôt  la 
chaleur  fait  diminuer  le  chiffre  de  (a)D  en  valeur  algé- 
brique, comme  dans  le  cas  des  malates,  de  la  |quinine,  de 
la  cinchonine,  des  essences  de  térébenthine  et  du  cam- 
phre (*);  tantôt  elle  l'augmente  algébriquement,  c'est  le 
cas  des  solutions  d'acide  tartrique. 


(*)  M.  Gernez  a  constaté  que  cette  influence  s'étendait  au  delà  du 
point  d'ébullition  de  l'essence,  et  cela  d'une  façon  tout  à  fait  continue. 


r 
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A  part  les  expériences  de  M.  Gernez,  toutes  ces  mesures 
ont  été  faites  sur  des  solutions;  c'est-à-dire  que  celles-ci 
pouvaient  renfermer,  non  pas  le  corps  actif  dissous,  mais 
bien  des  combinaisons  moléculaires  sur  lesquelles  il  n'est 
pas  étonnant  que  la  température  agisse  d'une  façon  quel- 
conque. 

Beaucoup  plus  intéressantes  sont  les  mesures  effectuées 

par  M.  Pictet  sur  les  tartrates  de  méthyle,  d'éthyle,  de 

propyle  et  d'isobutyle  eux-mêmes,  à  des  températures 

bien  déterminées.   Les  chiffres  qu'il  a  obtenus  sont  si 

caractéristiques,  que  je  les  transcrirai  dans  le  Tableau 

snÎTant  : 

Valeurs  de(a)i>, 

à  ao®.  à  100*. 

o  o 

Tartrate  de  méthyle -h  a,  14  -*-  5,99 

»  d*éthyle -f-  7,66  +i3,a9 

»  de  propyle -f-ia,44  -+-17,11 

»  d'isopropyle -+-14,89  -4-18,82 

»  d'isobutyle »   «  -t-'9>87 

La  variation  est  continue  entre  ao^  et  100^  et  l'augmen- 
tation semble  être  à  peu  près  proportionnelle  à  l'élévation 
de  température.  A  —  a3°,  le  pouvoir  du  tartrate  d'éthyle 
n'est  plus  que  d'environ  4-  0°,  5  (*  ). 

M.  Colson  a  effectué  un  certain  nombre  de  mesures  à 
froid  et  a  chaud  sur  certains  oxydes  tels  quel'éther  isobu- 


comme  le  montrent  les  chiffres  sni van ts  {AnnaUs  de  l'École  Normale, 
1. 1,  p.  i)  : 

Tampératnre.               Denflté.  (an). 

!ii                          »  -+-  36,53 

98                        »  36yo4 

i54                    »  35,81 

Vapear 168       0,003987  sous  761""*  35,49 

(*)  Comptes  rendus,  t.  CXVIII,p.  916. 
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tylamylique  (*).  Enfin  dernièremeat  M.  Le  Bel  a  publié 
des  observations  polari métriques  du  même  genre  se  rap- 
portant à  des  corps  chlorés  (^).  Ces  deux  savants  ont 
constaté  des  variations  sensibles  du  chiffre  de  (a)||  avec  la 
température  ;  mais  ces  variations  sont  moins  considérables 
que  celles  que  présentent  les  tartrates  dialcoylés. 

Onpourrait  m'objecterqueleséthers  tartriques,qui  sont 
des  corps  assez  visqueux,  peuvent  être  polymérisés.  Mais, 
d'après  des  expériences  effectuées  très  obligeamment  par 
M.  le  professeur  Ramsay,  le  tartrate  d'éthyle  possède 
une  molécule  simple  entre  7o''et  loo^.  Or,  comme  son  pou- 
voir varie  très  sensiblement  entre  ces  limites  (il  passe  de 
^-  27®  à  -f-  So**),  il  est  impossible  d'attribuer  cette  varia-- 
tion  à  une  dépolymérisation-. 

Quant  aux  éthers  tartriquestétrasubstilués,  trois  d^entre 
eux  ont  été  mesurés  à  Tétat  liquide,  deux  par  M.  Le  Bel, 
le  troisième  par  moi ,  en  solution  dans  le  bromoforme  et 
le  bromure  d'éthyiène  brome. 

La  température  influe  peu  sur  leur  pouvoir  rotatoire; 
néanmoins,  comme  les  erreurs  d'expérience  sont  très  fai- 
bles et  ne  dépassent  guère  une  dizaine  de  minutes  dans  un 
sens  ou  dans  l'autre,  il  est  impossible  de  nier  complète- 
ment son  action. 

Voici  les  chiffres  obtenus  par  M.  Le  Bel  : 

Déviations  observées  (') 

à  —  a3«.  à  -4- 16». 

Dipropionyl tartrate  de  propyle  *.=  i...     4-6, la  -+-6,45 

Divaléryltartrate  de  méthyle  /  =  o,5...     —  8  .—  8,5o 


(•)  Comptes  rendus,  t.  CXVI,  p.  3i3  cl  818. 

(•)  Comptes  rendus,  t.  CXVIII,  p.  9x6. 

(')  Pour  ces  expériences,  on  entourait  simplement  le  tube  polari- 
métrique  d'une  double  enveloppe  dans  laquelle  on  faisait  circuler  un 
courant  d'eau  chaude,  d'eau  froide  ou  de  chlorure  de  méthyle. 
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J'avais  fait  des  mesures  analogues  avec  ie  dibutyryl- 
tarirate  de  propyle  liquide,  entre  20®  et  100®.  J'ai  mal- 
heureusement égaré  les  résultats;  mais  voici  ceux  que 
m'ont  fournis  les  solutions  du  même  corps  dans  le  bro- 
moforme  et  le  bromure  d'élhylène  brome  aux  mêmes 
températures  : 


I. 


Solution  dans  le  bromoforme. 


c. 

6 ,  3o'28 
6,8028 


t. 


ao" 
100* 


a. 

(a)D. 

~  40' 

5%  3 

-42' 

—  5%  5 

Solution  dans  le  bromure  Méthylène  brome. 

l»  c.  t.  a.  (>)d. 

I  5,4023  20*»  H-  4'  -+-  o°,6 

I  5,4023  100"  H-  9'  -h  1^4 


Ces  variations  sont  presque  de  l'ordre  des  erreurs  d'ex- 
périences, et  Ton  peut  conclure  que  la  température  n'a 
que  peu  d'influence  sur  le  chiffre  (a)])  des  éthers  tar- 
triques  tétrasubstitués.  II  en  résulte  que  les  mesures 
effectuées  sur  des  solutions  dans  un  intervalle  de  10" 
sont  absolument  comparables.  C^est  un  point  important 
(l'acquis. 

On  verra  plus  loin  que  ces  éthers  lartriques  tétrasub- 
stitués ont  une  molécule  simple,  c'est  du  moins  fort  pro- 
bable, car  il  faudrait  admettre,  dans  le  cas  contraire, 
que  la  polymérisation  n'altère  pas  du  tout  le  pouvoir 
rotatoire. 

D'où  vient  donc  que  leur  pouvoir  ne  varie  pas  avec  la 
température,  tandis  que  celui  des  tartrates  dialcoylés  subit 
des  variations  si  considérables?  Doit-on  attribuer  ce  fait 
à  la  viscosité  plus  grande  de  ces  derniers  ?  ou  n'est-ce  pas 
plutôt  à  la  différence  de  nature  des  chaînes  attachées  au 
carbone  asymétrique? 
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En  effet,  dans  les  tarlraies  télrasubsiitués,  les  deux 
chaînes  variables  sont  constituées  par  des  groupements 
identiques,  mais  un  peu  différemment  arrangés  et  sur 
lesquels  l'action  de  la  température  (dilatation  ou  autre) 


R-O-CO. 


H 


P' 

0<CO-R  B-O-OO. 


HC-OCOR 
COOR 


P' 

OH 


H-C-OH 


doit  agir  également  ou  à  peu  près,  de  sorte  que  le  centre 
de  gravité  n'est  guère  déplacé  par  rapport  au  plan  de 
symétrie  PP';  au  contraire,  dans  les  tartrates  simples  on 
a  deux  groupes  très  différents,  dont  l'un,  le  groupe  CO'R 
pourra  être  susceptible ,  par  exemple,  de  se  dilater,  de 
s'allonger  beaucoup  plus  que  l'autre  OH;  c'est  du  moins 
ce  qui  semble  résulter  de  l'augmentation  positive  de(a)||. 
Dans  tous  les  cas,  l'action  n'est  pas  équilibrée  sur  les  deux 
groupes,  et  le  centre  de  gravité  pourra  s'éloigner  notable- 
ment du  plan  PP. 

Je  n'insiste  pas  davantage  sur  cette  action  de  la  tempé- 
rature qui  n'est  intéressante  que  dans  le  cas  des  tartrates 
dialcoylés.  Or,  ceux-ci  ont  déjà  été  étudiés  très  complè- 
tement par  M.  Pictet,  et,  de  plus,  l'action  des  dissolvants 
sur  leur  pouvoir  rotatoire  ne  présente  aucune  régularité. 

II.  —  Influence  des  dissolvants. 

D'après  ce  qui  précède,  on  voit  que  les  «mesures  de 
pouvoirs  rotatoires  effectuées  sur  les  éthers  tar triques 
tétrasubsti tués  en  solution,  sont  comparables  en  ce  qui 
concerne  la  température.  Elles  le  sont  également  en  ce 
qui  concerne  la  dispersion,  car  toutes  les  observations  ont 
été  faites  en  lumière  monochromatique  au  sodium. 
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Pour  pouvoir  comparer  rîgoureuseuient  Inaction  des 
divers  dissolvants  entre  eux,  il  faut  encore  tenir  compte 
du  facteur  concentration^  surtout  lorsqu'il  s'agît  d'un 
dissolvant  qui  altère  le  pouvoir  rotatoire.  Or,  il  est  im- 
possible, a  pj'iori^  de  dire  à  quelle  concentration  deux 
solutions  sont  comparables,  d'autant  plus  que  les  com- 
binaisons moléculaires,  quand  il  s*en  forme,  sont^difËciles 
à  isoler  et  se  liquéfient  au  contact  de  Tair  au  bout  d'un 
certain  temps. 

J'ai  donc  pris  le  parti  de  faire  toutes  les  mesures  à  une 
même  concentration  de  5  à  6  pour  loo  environ,  quitte  à 
étudier  ensuite  dans  chaque  cas  particulier  Tinfluence  de 
la  dilution. 

Quant  au  degré  d'exactitude  des  mesures,  je  crois 
pouvoir  affirmer,  en  me  basant,  soit  sur  les  calculs  de 
MM.  Landolt  (*)  et  Wyroubouff  (2),  soit  sur  des  séries 
de  déterminations  efiecluées  dans  les  mêmes  conditions, 
que  Terreur  commise  sur  chaque  chiffre  de  (a)0  ne  dépasse 
pas  o*',  5  daus  un  sens  ou  dans  Tautrc.  Cet  écart  est  d'ordre 
bien  inférieur  en  général  aux  différences  entre  les  nombres 
fournis  par  les  divers  dissolvants. 

En  outre,  le  parallélisme  des  variations  apportées  dans 
les  pouvoirs  de  plusieurs  éthers  par  la  même  série  de 
dissolvants  est  certainement  une  garantie  de  l'exactitude 
des  résultats. 

Avant  d'entreprendre  l'examen  de  ces  derniers,  il 
convient  d'exposer  en  quelques  mots  l'état  actuel  de  la 
question  de  l'influence  des  dissolvants  sur  le  pouvoir 
rotatoire. 

Cette  action  est  interprétée  aujourd'hui  de  deux  façons  : 


{»)  Landolt,  Dos  optische  DrehungsvermÔgen  organischer  Sub- 
stanzen. 

(•)  Wyroubouff,  Sur  le  pouvoir  rotatoire  moléculaire^  Gaulhicr- 
Villars  et  fils,  p.  35;  189^1. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,  7-  série,  l.  IV.  (Février  1895.)  16 
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D'une  part,  les  partisans  de  la  loi  de  Biot  qui  dit  que 

(a)D  =  const. 

• 

attribuent  toutes  les  variations  de  pouvoir  rotatoire  en 
solution  à  trois  causes  : 

1®  A  une  polymérisation  ou  &  une  dépolymérisation 
partielle  ou  totale  du  corps  actif  par  le  dissolvant. 

Cette  explication,  qui  a  été  proposée  par  Kremers  ('), 
n'a  reçu  que  fort  peu  de  confirmations  expérimentales. 
M.  Aignan  cite  toutefois  le  cas  de  l'acide  lartriquc  en 
solution  dans  Teau  (^)  ; 

a®  A  la  formation  de  combinaisons  moléculaires  du 
corps  actif  avec  le  dissolvant. 

C'est  Biot  (')  le  premier  qui  a  signalé  Texistence  de 
ces  combinaisons;  il  a  déduit  par  Tanalyse  des  équations 
assez  compliquées  qui  seraient  susceptibles  de  représenter 
un  état  d'équilibre  des  combinaisons  moléculaires  et  du 
corps  actif  non  combiné  dans  la  solution;  les  équations 
ne  satisfont  malheureusement  pas  bien  aux  données  expé- 
rimentales. 

Bremer  a  repris  plus  tard  celte  même  explication  en 
rétendant  au  cas  de  solutions  très  diluées  (^); 

3°  Enfin,  M.  Aignan  (')  a  adjoint  à  ces  deux  premiers 
facteurs  un  troisième,  celui  de  la  dissociation  hydroly^ 
tique  des  combinaisons  moléculaires  formées,  el  il  a 
rendu  par  cela  même  la  loi  de  Biot  parfaitement  appli- 
cable en  théorie  aux  variations  de(a)£). 

La  meilleure  preuve  qu'on  puisse  du  reste  donner  en 
faveur  de  cette  loi,  c'est  la  démonstration  expérimentale 
<Ie  Texistence  simultanée  de  ces  combinaisons  molécu- 


(*)  Pogg.  Ann.j  t.  cm,  p.  65. 

(•)  Comptes  rendus,  t.  CXII,  p.  gSi. 

(*)  Mémoires  de  l'Institut  de  France,  t.  XV. 

(*)  Ann.  Chem.f  t.  GXXI,  p.  aaa. 

<»)  Thèse  de  Doctorat,  1893. 
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laircs  et  des  variations  de  (a)D.  Or,  on  a  signalé  un  grand 
nombre  de  ces  combinaisons;  je  citerai,  par  exemple,  les 
hydrates  de  glucose  (*  ),  les  métbylates,  ëthylates  et  aray- 
lates  de  rhamnose  et  de  divers  autres  sucres,  composés  si 
stables  qu'ils  ne  sont  pas  dissociés  par  Teau  (^)  ;  les  com- 
binaisons cristallisées  d^ essence  de  térébenthine  et  de 
sulfure  de  carbone  (3),  celles  de  tartrate  de  propyle  et  de 
benzène  [*)  et,  enfin,  les  nombreuses  combinaisons  de 
sels  d'alcaloïdes  et  d'eau,  d'alcool,  de  chloroforme  ou  de 
benzène  (*). 

On  voit  que  ces  composés  sont  très  nombreux  et  très 
variés,  mais,  pour  savoir  si  leur  existence  coïncide  réel- 
lement avec  une  altération  du  cbiffre  de  (a)D,  il  est  néces- 
saire que  le  corps  actif  soit  liquide,  ce  qui  n'est  malheu- 
reusement pas  le  cas  de  presque  tous  les  exemples  que  je 
viens  de  citer. 

On  sait  d'autre  part  qu'à  la  suite  d'un  nombre  très 
considérable  de  mesures,  MM.  Landolt  etOildemans  ont 
cru  devoir  considérer  la  loi  de  Biol  comme  une  exception 
qui  n'est  justifiée  que  dans  le  cas  des  sucres  (®). 

Ils  ont  admis  que  chaque  dissolvant  exerçait  une  action 
spécifique  propre  sur  le  pouvoir  rotatoire  des  corps  dis- 
sous et  que  la  variation  de  (a)D  avec  la  concentration  pou- 
vait être  représentée  par  Téquation 

(a)D=  A-hBy  -hG<7»h-  ..., 

fêtant  le  tant  pour  100  de  dissolvant  renfermé  dans  la 
solution,  A,  B  et  C  des  constantes  spéciales  à  chaque  dis- 
solvant. 


(')  BÉCHAMP,  Bull.  Soc,  Chim.,  t.  IX,  p.  5ii;  Tollkns,  Z>.  Chem.  G., 
t.  XXVI,  p.  1799. 

(*)  IUymann,  />.  Chem.  G.,  t.  XXI,  p.  2546;  E.  Fischer,  ibid., 
t.  XXVI,  p.  2400;  jACOBiyAnn,  Cfiem.,  t.  GCLXXII,  p.  4i* 

(')  ÂiGNAN,  loc.  cit. 

(*)  Bull.  Soc.  Chim.y  t.  IX,  p.  683. 

(*)  Wyroubopp,  Journ.  de  Physique,  t.  Il,  p.  i8o. 

(•)  Ann.  CJiem.j  i^']'j\Pogg.  Ann.i  1873. 
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Celle  équalion  n'a  qu'une  valeur  empirique,  elle  re* 

présente  une  hyperbole.  On  voîl  que,  pour  ^  =  -  >  (a)i,  tend 

vers  une  valeur  conslanle  A  qui  dépend  du  dissolvant.  En 
réalité,  le  pouvoir  rotatoire  spécifique  varie  toujours, 
quelle  que  soît  la  dilution. 

M.  Aignan  a  foriement  combatlu  cette  manière  de  voir, 
el  il  a  démontré  que  plusieurs  exemples  cilés  par  MM.  Ou- 
demans  el  Landolt  sont  précisément  des  cas  de  combinai- 
sons moléculaires  quMl  a  pu  quelquefois  isoler. 

Tel  était  donc  Tétat  de  la  question  au  moment  où  j'ai 
entrepris  mes  recherches  sur  les  éthers  tartriqucs. 

Ainsi  que  je  Tai  dit,  les  élhers  télrasubstitués  sont  in- 
fluencés parles  dissolvants  d'une  façon  très  régulière.  Je 
rapporterai  d'abord  les  cliiflres  qui  ont  trait  aux  dérivés  à 
radicaux  gras  et  qui  sont  de  beaucoup  les  plus  frappants. 
Je  mettrai  à  part  les  éthers  à  chaînes  aromatiques,  pour 
lesquels  les  variations  de  (a)i)  sont  moins  considérables  et 
je  terminerai  par  les  tartratesdialcoylés  et  les  anhydrides. 

lo  Éthers  tétrasubstitués  a  radicaux  gras  (*). 

Valeurs  de  (a)D. 

Diacétyltartrate       Diacétyltartrate  Diacétyltartrate 

d'éthyle.  de  propyle. 

(a)D.  (oi)d. 


de  méthyle. 

(a)D. 

Éther    tartrique 

liquide 

— (solide). 

Acétone 

-.7.3 

Alcool  absolu.. . . 

— 15,5 

Alcool  à  g4  pour 

É 

lOO 

16,3 

Benzène 

— 29>4 

Chloroforme 

—  ^2,8 

Tétrachlorure  de 

carbone 

— -21,5 

5,0  (surf.)  -h 1 3, 1  (surf.) 

^-  0,1  -+-io,4 

-H  0,3  -f-  9,6 


ï>3  -H  9,9 

—10,9  H-   1,2 

—  10,3  -h  1,2 

—  7,8  -h  3,8 


(*)  Toutes  ces  mesures,  ainsi  que  les  suivantes,  ont  été  faites  sur 
des  solutions  de  coacentration  moyenne,  5  à  6  pour  100. 


POUVOIR    ROTATOIRE    DANS    LA    SÉRIE    TARTRIQUE.       ^45 


Élher    lartrique 
liquide 

Acétone 

Alcool  absolu... . 

Alcool  à  94  pour 

100 

Benzène '. . 

Chloroforme .... 

Tétrachlorure  de 

carbone 


Diacétyltartrate 
de  butyle  normal. 

(«)d. 


8,o 


Dipropionyltartrate    Dipropionyltartrate 


de  méthyle. 
(a)D. 


d'élhyle. 
(a)D. 


9,1 

8,8 

9,0 


—    1,2 


«,9 


—  io',7(surf.) 

— 12,0 

— 12, r 

— 13,2 

— 18,2 
—23,1 

—  17,2 


0,4 

2,3 

-h    1,2 


2,4 
-6,1 

-5,5 
-  4,2 


Ces  premiers  résultats  m'ont  engagé  à  faire  d'autres 
mesures  plus  complètes  et  avec  un  plus  grand  nombre  de 
dissolvants,  et  voici  les  résultats  que  j^ai  obtenus  (*). 


ET 


HERS   TETRASUBSTITUES    A   RADICAUX  GRAS. 


Valeurs  de  (a)D. 


Diacétyl- 
tartrate 
Dissolvant.  d'isobutyle. 

Ethertartrique  liquide    -H  17,0 

Alcool  absolu -H  11, 8 

Alcool  méthylique. ...  » 

Éther  sulfurique  65*. .  » 

Acétone -Hi6,4 

Botyrone » 

Ligroîne » 

Acide  acétique -H22 ,2 

Sulfure  de  carbone  . . .     -+-36 ,  i 


Diacétyl-     Dibutyryl-  Dicaproyl-  Diisovalé- 
tartrate         tartrate      tartrate    ryltartratc 


de 
propyle. 

de 
propyle. 

de 
propyle. 

de 
méthyle. 

-H  1 3', 4  (surf.) 

-»-  5*,  2 

-h  2,2 

~i3',9 

-^  9,6 

-M2,I 

-*-  7,6 

-4-  6,3 

+  9,3 

-+-  4,6 

-H  3,0 
-H  5,4 

9,4 
» 

H-I0,4 

-H  8,5 

-f-  7,2 
-h  3,8 

4-  5,3 
-t-  1,3 

-  9,6 

» 

-f-    6,2 

-h  2,6 

—  0,2 

1» 

0 

-f-36,7 

>4-28,8 

+27,5 

—  5,9 

-i-18,7 

(')  J'ai  publié  {Bull.  Soc,  chim.^  t.  IX,  p.  683)  un  certain  nombre 
de  chiffres  que  je  ne  rapporte  pas  ici  :  à  la  suite  de  distillations  répé- 
tées qui  avaient  pour  but  de  purifier  les  éthers,  j'ai  fini  par  les  dé- 
composer légèrement  sans  m'en  apercevoir;  aussi  les  chiffres  concer- 
nant le  dipropionyltartrate  et  le  divaléryl tartrate  de  propyle,  surtout 
ne  sont-ils  pas  tout  à  fait  exacts.  Je  préfère  les  laisser  de  côté. 
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Diacétyl- 
Diacétyl-  tartrate 
tartrate  de 

Dissolvant.  d'isobutylc.   propyle. 

Benzène -4-6,5     -4-1,2 

Toluène »'     -+-3,4 

Chlorure  de  méthylène  -h  9,4  -f-  5,7^^ 

Chloroforme 4-6,5  -f-  1,2 

Tétrachlorure  de  car- 
bone   »  H-  3,8 

Chlorure  d'éthylène...  »  -4-  5,3  J 

Chlorure  d'éthylidène.  »  H-  6,4 

Chlorure    d'éthylidène 

chloré »  -+-6,4 

Bromure  de  méthylène  »  -+-  i;/ 

Bromoforme -f-  1,9  —  2,6 

Bromure  d'éthylène...  -4-i3,8  -f-  8,6 
Bromure  de  propyle. .            »  » 

lodure  de  méthyle. . . .  »    .   -+-  4î7 


Dibutyryl- 

Dicaproyl- 

Diisovalé- 

tartrate 

tartrate 

ryl  tartrate 

de 

de 

de 

propyle. 

propyle. 

méthyle. 

-  1,4 

-  4,3 

—  18,7 

-+-  0,6 

—  ?,i 

V 

-h  2,8 

» 

—  «o,9 

—  0,1 

-  4,0 

-i3,4 

-+-  0,6 

—   1,9 

» 

-h  3,1 

-+-  0,3 

y 

-h  2,7 

» 

tt 

-t-   2,3 

-+-  0,6 

i> 

-f-  2,4 

» 

1» 

—  3,8 

—  7.» 

—17,0 

-H  5,5 

-+-  2,4 

—  9.4 

-h  2,4 

» 

]» 

H-    1,7 

1» 

I. 

3^  Éthers  tetrasubstitues  a  radicaux  aromatiques. 


Valeurs  de  (a)». 


Dibenzoyl- 
tartrate 
de 
Dissolvant.  méthyle. 

Ëther  tartrique  liquide ...  û 

Alcool  absolu — 96,6* 

Acétone — 78 ,  i 

Acide  acétique — 9^*}^* 

Sulfure  de  carbone d 

Nitrobenzène » 

Benzène — 9^,9* 

Chloroforme — 88,9 

Bromoforme' » 

Bromure  d'éthylène —69,2* 


Diphéoyl- 
Dibenzoyl-     Diphényl-    a  cétyl  tartrate 
tartrate     acétyl  tartrate         de 
d'éthyle.         d'éthyle.        propyle. 


57 

-+-i5,3 

-♦-ao,9 

68,4* 

+  18,4* 

-t-a5,a 

» 

H-i4,6 

» 

» 

H-22,I 

-♦-27,2 

0 

-h5o,i 

I» 

» 

» 

-1-14,6 

» 

-f-14,0 

-+-i5,7 

» 

-+-17,1 

M 

» 

-hi8,4 

« 

» 

-r-18,5 

-+-23,3 

*  Les  chiffres  marqués  d'un  astérisque  correspondent  à  des  concentrations  infé- 
rieures à  5  pour  100. 
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Il  s'agit  maîntenanl  d'utiliser  tous  ces  chiffres. 

On  voit  de  prime  abord  que  les  dissolvants  peuvent 
être  classés  en  trois  groupes  bien  distincts  qui  sont  les 
suivants  : 

i**  Dissolvants  qui  altèrent  peu  ou  pas  le  pouvoir  rota- 
toire  (alcool,  acëtone,  éther  sulfurique,  etc.); 

2°  Dissolvants  qui  augmentent  positivement  le  pouvoir 
rotatoire  (acide  acétique,  sulfure  de  carbone); 

i°  Dissolvants  qui  abaissent  plus  ou  moins  le  cbiflre  de 
(a)oen  valeur  algébrique  (solvants  chlorés,  bromes,  iodés, 
benzène,  ligroïne  et  toluène). 

M.  Pribram  (*)  a  signalé  des  faits  tout  i  fait  analogues 
à  propos  de  l'acide  tartrique;  mes  résultats  se  rapprochent 
en  somme  beaucoup  des  siens  en  ce  sens  que  les  solvants 
aromatiques  et  halogènes  abaissent  notablement  le  pou- 
voir de  l'acide  et  le  font  devenir  gauche,  tandis  que  les 
dérivés  nitrés  et  oxygénés  le  font  monter  à  droite. 

Je  n'insiste  pas  pour  l'instant  sur  la  cause  de  ces  varia- 
tions, j'y  reviendrai  plus  loin. 

J'ajouterai  à  ce  qui  précède  que  l'action  des  dissolvants 
du  premier  groupe  est  à  peu  près  indépendante  de  la  con- 
centration. 

L'acide  acétique  et  le  sulfure  de  carbone  doivent  jouer 
un  rôle  à  part  :  le  premier  provoquera  évidemment  des 
phénomènes  de  dissociation,  et  le  second  possède  une  faci- 
lité de  combinaison  considérable  à  laquelle  il  doit  proba- 
blement son  influence  sur  le  pouvoir  rotatoire. 

Je  me  suis  arrêté  plus  spécialement  à  l'action  très  régu- 
lière des  dissolvants  halogènes  et  aromatiques  du  troisième 
groupe.  En  examinant  de  plus  près  les  Tableaux  I  et  II, 
on  verra  que  cette  action  dépend  de  la  nature  et  du  nombre 
d'atomes  halogènes  et  d'atomes  de  carbone  renfermés  dans 


(«)  Pribram,  D,  Chem,  G,,  t.  XXII,  p.  6. 
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la  molécule  du  dissolvant.  En  résumé,  voici  ce  qu'on  peut 
conclure  : 

L^abaissemeiit  produit  par  les  dissolvants  chlorés  est 
plus  fort  que  celui  produit  par  les  dissolvants  iodés,  mais 
plus  faible  en  général  que  celui  qui  est  dû  aux  dérivés 
bromes  correspondants. 

L'abaissement  est  d'autant  plus  fort  qiJie  la  molécule 
reuferme  moins  d'atomes  de  carbone  pour  le  même 
nombre  d*aiomes  de  chlore  ou  de  brome. 

Le  maximum  de  variation  est  produit  par  les  cprps 
CHCI',  GHBr';  rabaissement  est  moindre  pour  le  dis- 
solvant CCI*,  encore  moindre  pour  CH^CI*,  CH^Br^,  et 
minimum  pour  CH^I,  C'H^Br,  etc.,  c'est-à-dire  que,  jus- 
qu'au corps  CHR^,  la  variation  est  proportionnelle  au 
nombre  d'atomes  halogènes,  elle  décroit  ensuite  légère- 
ment. 

Le  benzène  agit  sensiblement  comme  le  chloroforme, 
et  le  toluène  comme  le  tétrachlorure  de  carbone. 

Le  bromure  d'éthylène  fait  exception  à  la  règle  précé- 
dente, il  n'influe  pas  sensiblement  sur  le  pouvoir  rota- 
toire  des  éihers  tartriques  à  radicaux  gras. 

Quant  à  la  cause  et  à  la  nature  de  cette  action  si  sin- 
gulière, j'en  renvoie  la  discussion  à  plus  tard,  lorsque 
j'aurai  parlé  de  riniluence  delà  concentration  sur  le  pou- 
voir rotatoire. 

Avant  de  terminer  ce  paragraphe,  il  me  reste  à  donner 
quelques  chiffres  ayant  trait  aux  solutions  des  anhydrides 
et  des  tartrales  dialcoylés.  J'insisterai  du  reste  fort  peu  sur 
ces  chiffres,  soit  parce  que,  les  premiers  étant  cristallisés, 
on  ne  sait  quand  il  y  a  altération  du  pouvoir  rotatoire 
réel,  soit  parce  que  l'action  des  dissolvants  sur  les  seconds 
est  tout  à  fait  irréguliére.  Je  transcris  simplement  les 
chiffres  que  j'ai  obtenus. 
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Tartraies  neutres  [valeurs  de  (a)D] 
de  méthyle.      de  propyle.      de  butyle. 

O  0  0 

Ether  tartrique  liquide. . ..  +•-*,!  -»-i^,4  -4-io,3 

Benzène —8,8  -f-20,i                 » 

Chloroforme — 7>8  -f-.  6,8                » 

Bromure  d'élhyléne »  —  o,6                » 

Chlorure  de  méthylène 

et  d'éthylidène  chloré. . . .  gauche  droit                  » 

Alcool »  -l-ia,o  -h  11,  3 

Acétone »  -i-iSjS                » 

Les  dissolvants  halogënës  abaissent  encore  algébrique- 
ment  la  valeur  de  (a)]).  Plusieurs  de  ces  solutions  présen- 
tent le  phénomène  de  muhi rotation,  et  la  solution  benzé- 
nique  de  tartrate  de  propyle  m'a  fourni  la  combinaison 
cristallisée  que  j'ai  mentionnée  précédemment. 


diacétyl  tartrique. 


Anhydrides, 


dibenzoy  1  tartrique. 


diphénylacétyl- 
tarlrique. 


Ilooe 


)ol  absolu . . 

>1  dilué  .. . 
>roforme... 


uèae< 


-+-128,9  (c=ii,7) 
-f-i34,o(c=  4,4) 

» 

—  20      (c  =  5) 


rjî6,8  (c  =2,09) 
i36,3  (c=i,o5) 


143 

(indép.  de  c) 

9 


—  ii7,7(c=4,7) 


-1-57,6  (c  =2,2) 

-+-58,3(0=2,09) 
» 

—  2,2  (c  =2,26) 

—  7,0  (c  =1,59) 
-+-77. 1  (c=i,6i) 


Les  variations  sont  encore  peu  régulières*,  les  solutions 
alcooliques  renferment,  il  est  vrai,  de  l'acide  ou  de 
l'anhydride  partiellement  hydraté,  et  présentent  le  phé- 
nomène de  m ulti rotation. 

Je  ferai  remarquer  de  plus  qu'eu  solution  acétonique, 
le  pouvoir  des  anhydrides   à  radicaux  d'acides  aroma- 
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tiques  est  sensiblement  indépendant  de  la  concentration, 
tandis  qu'il  n'en  est  pas  de  même  pour  l'anhydride  dia- 
cétyltartrique.  La  nature  du  radical  acide  influe  donc  sur 
l'action  du  dissolvant  sur  le  pouvoir  rotatoire.  Ceci  dit, 
je  reviens  aux  éthers  pour  étudier  brièvement  l'influence 
de  la  concentration. 

III.  —  INFLUENCE  DE  LA  CONCENTBATION. 

D'après  la  loi  de  Biot,  la  concentration  nMnflue  sur  le 
cliiflre  de  (a)j)  que  lorsque  le  dissolvant  agit  d'une  façon 
quelconque  sur  le  corps  actif  dissous. 

MM.  Landolt  et  Oudemans  ont  représenté  la  loi  de 
variation  de  (a)0  d'une  façon  tout  à  fait  empirique  parla 
formule 

(a)D=  A-hBgr-hC^rï, 

q  étant  le  tant  pour  cent  de  dissolvant  renfermé  dans  la 
solution. 

Il  est  de  fait  que  cette  équation  représente  'en  général 
assez  bien  les  variations  de  ((x)d«  Plus  la  solution  est  con- 
centrée,  plus  la  courbe  tend  à  devenir  une  droite,  et  plus 
on  se  rapproche  d'une  certaine  valeur  A  voisine  du  chiffre 
de  (a)o  fourni  par  le  corps  actif  lui-même. 

Quant  aux  dilutions  infinies,  il  résulterait  d'expé- 
riences très  délicates  efl^ectuées  par  M.  Pribram,  que  le 
pouvoir  rotatoire  spécifique  subit  encore  des  variations 
notables  aux  limites  extrêmes. 

En  somme,  jusqu'à  ces  derniers  temps,  on  ne  connais- 
sait guère  de  cas  où  la  concentration  ne  modifiât  pas  le 
chiffre  de  ((z)d9  à  p^irt  les  solutions  aqueuses  de  saccharose 
de  Biot  et  les  essences  d^orange  et  de  bigarade  de  M.  Ger- 
nez.  M.  Aignan  a  ajouté,  depuis  lors,  à  ces  deux  excep- 
tions à  la  règle  générale,  je  cas  (i|e  certaines  essences  de 
térébenthine,  du  camphre  et  de  dérivés  analogues.  Les 
solutions  sulfocarbonîques  de  ces  corps  fournissent  entre 
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autres  des  cIiiiTres  de  (a)D  qui  semblent  ne  dépendre  ni 
du  dissolvant,  ni  de  la  température. 

Dans  son  Mémoire  sur  le  pouvoir  rotaloire  moléculaire, 
M.  Wyrouboff  a  posé  les  principes  suivants  : 

Lorsqu'un  dissolvant  ne  se  combine  pas  au  corps  actif, 
il  n'influe  pas  sur  son  pouvoir  rotatoire  qui  est  indépen- 
dant de  la  concentration  et  de  la  température. 

Lorsqu'il  y  a,  dans  la  solution,  plusieurs  combinaisons 
déGnies  susceptibles  d'exister  simultanément,  le  pouvoir 
du  corps  dissous  varie  avec  la  concentration  et  la  tempe-  . 
rature. 

Enfin,  lorsqu'il  n'y  a  qu'une  seule  combinaison  définie 
et  cristallisée  qui  soit  susceptible  d'exister  à  toutes  les 
concentrations  et  à  toutes  les  températures,  le  pouvoir 
du  corps  dissous  est  indépendant  des  deux  derniers  fac- 
teurs. 

Je  suis  d'accord  avec  M.  Wyrouboff  quant  aux  deux 
premiers  points;  en  ce  qui  concerne  le  dernier,  je  répé- 
terai ce  que  j'ai  déjà  dit  :  il  est  bien  difficile  de  savoir 
quand  la  solution  ne  renferme  qu'une  seule  combinaison 
du  corps  dissous  avec  le  dissolvant.  Ainsi,  on  sait  que 
l'acide  chlorliydrique  forme  deux  hydrates^  on  n'a  jamais 
pu  eu  isoler  qu'un  seul  à  l'état  cristallisé.  Je  regrette,  en 
outre,  que  M.  Wyrouboff  n'ait  donné  aucun  chiffre  ayant 
trait  h  l'influence  de  la  concentration.  Il  s'est  contenté 
de  dire  dans  presque  tous  les  cas,  d'une  façon  assez  vague, 
que  le  chiffre  de  (a),)  n'était  pas  influencé  notablement 
par  la  concentration  et  la  température. 

Il  m'a  paru  intéressant  de  faire  quelques  expériences 
de  cet  ordre  avec  les  éthers  tartriques  tétrasubstitués,  en 
opérant  plus  spécialement  avec  les  types  les  plus  caracté- 
ristiques des  trois  groupes  de  dissolvants  que  j'ai  men- 
tionnés, c'est-à-dire  avec  le  sulfure  de  carbone  qui  élève 
le  chiffre  de  (a)o  d'une  quantité  considérable,  avec  le 
bromure  d'éthylène,  l'acétone,  l'alcool  qui  ne  l'altèrent 
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que  peu,  et  enfîn  avec  le  chloroforme,  le  bromoforme  qui 
abaissent  notablement  ce  chiffre. 

Je  suis  arrivé  à  des  résultais  très  nets  que  je  reproduis 
dans  les  Tableaux  suivants  : 

Dissolvants  qui  n'altèrent  pas  le  pouvoir  rotatoire. 

i*  Solutions  alcooliques  de  diacétyltartrate  d'isobutyle. 
c,  l.  a.  (oi)d> 


1,465 

2 

-4-0.23 

-f-  i3,i 

12,87 

u 

-f-3.26 

-h  i3,3 

25,175 

D 

+  6.4 

-f-  12,3 

2*  Solutions  acétoniques  de  diphénylacétyltartrate 

d^éthyle. 

c.  /.  a.  (a)d> 


1,364 

2 

-H   23 

-m4,i 

3,38ii 

2 

-H  1.38 

-h  14,4 

9,7866 

2 

-+-2.49 

-^«4,4 

100 

0,5 

-h  8.58 

-h  l5,2 

3°  Solution  de  dipropionyltartrate  de  propyle 
dans  le  bromure  d'éthylène. 

c.  l.  a.  (s)d* 


2.10 

2 

-4-   i3 

-h  5,2 

6,oo85 

» 

-t-   39 

-4-5,4 

11,5975 

» 

4-  1.16 

-f-5,5 

100 

» 

-M2.17 

-t-5,6 

Faute  de  substance,  je  n'ai  pu  pousser  les  mesures  au- 
delà  d'une  certaine  concentration.  On  voit  cependant  très 
clairement  que,  lorsque  le  dissolvant  n^agit  pas  sensible- 
ment sur  le  pouvoir  rotatoire,  la  concentration  n'a  pas 
non  plus  d^nfluence,  aux  erreurs  d'expérience  près;  mais 
ces  erreurs  ne  dépassent  guère  un  demi-degré  dans  un  sens 
ou  dans  l'autre.  • 

Ce  résultat  concorde  tout  à  fait  avec  ceux  de  MM.  Cer- 
nez et  Aignan  et  avec  la  loi  de  Biot.  En  effet,  si  le  dissol- 
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vant  n'altère  pas  le  chiffre  de  (a)D,  il  ne  s'est  certainemenl 
pas  formé  de  combinaison  mçléculaire,  et  la  dilution  ne 
doit,  par  conséquent,  avoir  aucun  effet. 

Examinons  maintenant  les  dissolvants  qui  altèrent 
notablement  le  chiffre  de  (a)j),  le  sulfure  de  carbone 
d'une  part,  les  solvants  chlorés,  bromes  et  le  benzène  de 
l'autre. 


1'  Solution  de  dicaproyl  tari  rate  de  propyle 
dans  le  sulfure  de  carbone. 


c. 


L 


a. 


(*)d. 


1,5877 

'À 

-+-1.04 

-r-33,6 

io,494 

» 

-h5.46 

-h  27, 5 

19,9*5 

0 

H-g.io 

-H  23,1 

lOO 

» 

4-4. 3i 

-+-  2,2 

Cette  fois,  la  concentration  a  une  influence  bien  évi- 
dente. Plus  la  solution  est  diluée,  plus  on  s'éloigne  du 
chiffre  de  (a)D  mesuré  sur  l'éther  tartrique  lui-même,  et 
cela  par  une  croissance  algébrique  de  la  valeur  de  (a)0. 

On  va  voir  qu'il  en  est  de  même  avec  les  dissolvants  qui 
abaissent  le  pouvoir  rotatoire  vers  la  gauche,  mais  la 
variation  change  naturellement  de  sens. 

I**  Solutions  benzéniques  de  dicaproyl  tarir  aie 

de  méthyle. 


c. 


/. 


ot. 


(«)d. 


2,4573 

'>. 

—  i.o3 

—  21,2 

6,8706 

» 

—  2.44 

19,9 

I2,5204 

» 

—  4.42 

~i8,9 

23,8886 

)) 

—  7.5o 

—  16,6 

TOC 

A 

—  34.10 

-  ï5,9 

2°  Solutions  benzéniques  de  dipropionyltartrate 

cTisobutyle. 


c. 


L 


a. 


(«)!)■ 


i,553o 

•A 

• 
-h      I 

-h  0*5 

3,1025 

» 

5 

-h  1,3 

100 

» 

:  24.21 

-4-11,4 
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3*  Solutions  benzéniques  de  dicaproyltar traie 

de  propyle. 

c.  l.  a.  (s)d* 


1,540 

2 

—        JO 

-5,4 

5,453 

» 

28 

-4,3 

10,832 

» 

-     47 

3,6 

19,585 

» 

—  1.08 

—  2,0 

100 

» 

-4-4.31 

-1-2,2 

4°  Solutions  chloroformiques  de  diacétyltartrate 

d^éthyle. 

c.  l.  a.  (>)d. 


I 

2 

—        8 

-  6,7 

2,5 

» 

3o 

— 10 

5 

1) 

—     53 

8,8 

10 

» 

—  i.3o 

7,^ 

i5 

0 

—  2.09 

—  7, a 

20 

)) 

—  2.5l 

—  7,ï 

25 

u 

—  3.20 

-6,7 

3o 

» 

—  3.53 

—  6,5 

40 

» 

-4.44 

-  5,9 

5o 

» 

—  5.19 

~  5,3 

(Éther  surf.) 

100 

I 

» 

-^-  5 

Solution  dans  Talcool  absolu  (5  pour  100). .     h-i°. 

5*  Solution  de  diphény lac étyltart rate  d'éthyle 
dans  le  bromure  déthylène, 

c.  l,  3.         (>)l>' 

1,2235    2      -ho.26    4-19,3 

5,5695      2        -4-2.4       -h  18,5 

100        0,5    4-8.59    -4-i5,3 

6°  Solution  de  dicaproyltartrate  de  propyle 
dans  le  bromoforme. 


c. 

/. 

oc. 

(«)D. 

2,3885 

2 

•        > 

—  0.23 

-    8> 

5,8825 

» 

—  o.5o 

7,1 

23,i58i 

» 

—  2.24 

-    5,2 

100 

)j 

H-4.3I 

.    -h    2,2 
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Ces  chiffres  vont  nous  permettre  de  tirer  les  conclusions 
suivantes  : 

LorsqvHun  dissolvant  a^il  sur  le  poui^oir  rotatoire  du 
corps  dissous,  le  chiffre  de  (a),>  varie  avec  la  concert» 
tration.  Plus  celle-ci  est  grande^  plus  le  chiffre  fourni 
par  la  solution  tend  à  se  rapprocher  du  pouvoir  noimal 
de  Véther  liquide. 

Au  contraire,  lorsque  le  dissolvant  n^ altère  pas  le 
chiffre  de  (a)^»  on  retrouve  le  même  pouvoir  rotatoire  à 
toute  concentration. 

Tel  est  le  résultat  pratique  de  ces  nombreuses  mesures. 

Si  maintenant  on  représente  par  une  courbe  les  varia- 
tions de  (a)D  avec  la  concentration,  celles  du  quatrième 
Tableau  par  exemple,  on  obtiendra  la  figure  suivante  : 


Fig.  6. 


Chifn^  normal 


^^ncoRtrjLtion» 


■6*3 

Solution  chlorofbrmi<fue 


Cette  courbe  présente  un  minimum  en  A  pour  une  con- 
centration de  a, 5  pour  loo.  Il  est  vrai  qu'à  celte  concen- 
tration, et  sur  un  tube  de  ao*^"',  on  fait  facilement  des 
erreui^  assez  fortes.  Néanmoins  M.  Âignan  a  obtenu  des 
courbes  tout  à  fait  semblables  en  considérant  dans  la  so- 
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lution  une  combinaison  moléculaire  capable  de  se  dîsso- 
cier.  Au  point  minimum  de  la  courbe  correspondrait  la 
quantité  maximum  de  la  combinaison  qui  soit  susceptible 
d'exister^  ceci  n'a  d^ailleurs  qu^une  importance  secondaire 
au  point  de  vue  auquel  j'ai  entrepris  ces  recherches. 

Il  m'importe  uniquementd^établir  que,  lorsque  le  chiflTre 
de  (a)D  est  altéré  par  un  dissolvant,  c'est  que  ce  dissolvant 
exerce  une  action  quelconque,  dissociation,  polymérisa- 
tion, etc.,  sur  le  corps  dissous.  Pour  le  démontrer  je  me 
suis  adressé  à  d'autres  moyens,  et  Tiniluence  de  la  con- 
centration n'est  en  somme  qu'une  simple  conséquence 
de  la  loi  de  Biot  et  des  relations  que  je  vais  exposer  main- 
tenant. 

IV.  —   Relations  entre  les  anomalies  cryoscopiques  et  les 

ANOMALIES   DU   POUVOIR   ROTATOIRE   CAUSÉES    PAR  LES  DISSOLVANTS 
ORGANIQUES. 

Le  moyen  le  plus  sûr  de  démontrer  la  loi  de  Biot  est 
certainement  d'isoler  des  combinaisons  cristallisées  des 
solutions  qui  présentent  des  anomalies  du  pouvoir  rota- 
toire.  M.  Aignan  a  pratiqué  ce  moyen  dans  un  cas  ou 
deux.  M.  WyroubofT  Ta  utilisé  avec  succès  à  propos  des 
alcaloïdes.  Mais  il  faut  convenir  que  c'est  un  procédé  un 
peu  long  et  qui  n'a  pas  toujours  chance  de  réussir. 

J'ai  pensé  que  la  cryoscopie,  l'ébullioscopie  et,  en  gé- 
néral, toutes  les  méthodes  qui  permettent  de  déterminer 
le  poids  moléculaire  des  substances  dissoutes,  m'amè- 
neraient au  même  résultat  d'une  façon  plus  simple  et 
plus  générale. 

Je  me  suis  borné  jusqu'à  présent  à  des  expériences 
cryoscopiques.  Les  dissolvants  appropriés  à  c^  genre  de 
mesures  sont  malheureusement  assez  peu  nombreux;  je 
n'ai  pu  opérer  qu'avec  quatre  d'entre  eux;  mais  les  ré- 
sultats ont  été  suffisamment  précis  pour  qu'on  ait  le  droit 
de  généraliser. 
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Je  me  suis  servi  du  bromure  d'éthylène,  du  benzène, 
du  niirobenzène  et  de  Tacide  acéiique  cristallisable. 
Le  premier  de  ces  dissolvants  est  le  seul  qui  n'altère 
pas  le  chiffre  de  (cx)d,  au  moins  dans  le  cas  des  éthers  à 
radicaux  gras;  tous  les  autres  le  modifient  plus  ou  moins. 

J'inscrirai  dans  les  Tableaux  suivants,  à  côté  des  chiffres 
cryosco piques,  les  valeurs  du  pouvoir  rotatoire  fournies 
par  les  mêmes  solutions,  le  poids  moléculaire  théorique 
et  le  pouvoir  rotatoire  mesuré  sur  Téther  liquide. 


I"  Bromure  d^éthylène. 


Corps  actif. 


Poids  Poids     (  a  )d  mesuré 

molécalaire  moléculaire     sur  la 
théorique.       trouvé.       solution.    (a)D  normal. 


Dipropîonyltartrale  de  propyle 
Dibutyryltarlrate  » 

Divaléryltartrate  » 

Dicaproyitartrate  » 

Divaléryltartrate  de   méthyle. 


346 
374 
4oa 
43o 
346 


342 
363 
389 

4^4 
348 


^5,4 
H-  5,5 

3,6 


-f-  a, 4 
— 15,6 


5,5 

5,2 

3,3 

2, a 

'5,9 


Diphénylacétyltartrate  d'éthyle  . . .     44^  394 

»  de  propyle..     470  4o6 

2®  Benzène. 


Corps  actif. 


Poids  Poids 

moléculaire  moléculaire  DilTé- 
théorique.       trouvé,      rence. 


19,2  -l-l5,2 

-+•23,3        H-'îo,9 


(a)D  mesuré 
sur  la 
solution.    (ai)D  normal. 


Diacétyltartrate  de  propyle  3i8 

I>ipropionyItartrate       »  346 

Dîbutyryltartrate  »  374 

Divaléryltartrate  0  402 

Dicaproyitartrate  »  43o 

Diphénylacétyltartrate    de 

propyle 470 


277 
295 
3o4 
324 
345 


4i 
5i 

70 
78 

85 


-f-  1,2 

-  3,4 

-  1,4 

-  2,2 

-  4,3 


l3,4(»«rf. 

5.,  6 

5,2 

3,3 

2,'>. 


4i3 


37 


-4-i5,7 


î^o,9 


3**  Nitrobenzène. 


Corps  actif. 


Poids  Poids       (a)D  mesuré 

moléculaire  moléculaire       sur  la 
théorique.       trouvé. 


Diacétyltartrate  d'isobutyle 346 

Dicaproyitartrate  d'éthyle ^oi 

;  Diphénylacétyltartrate  de  propyle.    470 


3i8 
376 
378 


solution, 
o 
-M2 

-5,1 

i4,6 


(âc)D  normal. 

4-17,0 
-3,1 
4-20,9 
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4**  Acide  acétique. 

Poids  Poids       (a)D  mesuré 

moléculaire  moléculaire      sur  la 
théorique.       trouvé.         solution.     (a)D  normal. 

o  0 

Oipropionyltartrate  d'isobutyle..     374  a87  +20, a  -Mo,2 

Diphénylacétyltartratedcpropyle.     470  377  -+-27,2  -+-20,9 


Corps  actif. 


J'ai  étudié  aussi  l'influence  de  la  concentration  sur  les 
chiffres  cryoscopiques  donnés  par  les  solutions  benzé- 
niques;  mais  les  variations  que  j'ai  observées  rentrent 
presque  dans  Tordre  des  erreurs  inhérentes  aux  mesures 
cryoscopiques,  surtout  lorsqu^on  opère  sur  des  solutions 
de  plus  en  plus  concentrées;  elles  sont,  en  tous  cas,  bien 
loin  d'égaler  les  différences  entre  le  nombre  théorique  et 
le  chiffre  trouvé.  On  pourra,  du  reste,  en  juger  par  le 
Tableau  suivant  : 


i*^  Solutions  benzéniques  de  dicaproyltartrate 

de  méthyle. 


c. 

Poids 

moléculaire 

théorique. 

Poids 

moléculaire 

trouvé. 

(a)D  mesuré 

sur  la 

solution. 

(a)D  normal. 

2,4575 
6,8706 

12,5204 
23,8886 

374 

D 

3i8 
3i3 

299 
289 

0 
—21,2 

—  19,9 

-18,9 
16,6 

0 
— 15,8 

* 

2®  Solutions  benzéniques  de  dipropionyltartrate 

d'isobutyle. 

c. 

Poids 

moléculaire 

théorique. 

Poids 

moléculaire 

trouvé. 

(a)D  mesuré 

sur  la 

solution. 

(a) D  normal. 

1,553 
3,1025 

374 

298 
3i4 

0 
-f-  0,5 

-+-  1,3 

0 

-MO, 2 
H-lO,2 

Des  solutions  de  divaléryltartrate  de  méthyle  m*ont 
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fourni  les  chiffres  348  (c  =  2,564i)  el  36i  (c  =  ii,5), 
au  lieu  de  346.  Or,  on  sait  que  les  délermi nations  crjo- 
scopiques  sont,  en  général,  à  rejeter  quand  elles  sont  effec- 
tuées sur  des  liqueurs  concentrées.  Il  faudrait  donc  opérer 
en  solution  très  diluée,  mais  il  est  alors  difficile  de  suivre 
les  variations  simultanées  de  (a)D. 

M.  Guye  a  cependant  fait  des  séries  de  mesures  analo- 
gues à  diverses  concentrations,  mesures  qu'il  n'a,  du  reste, 
pas  encore  publiées  ;  il  a  trouvé,  comme  moi,  que  les  deux 
grandeurs  varient  simultanément  lorsqu'elles  diffèrent 
des  valeurs  normales;  elles  sont,  au  contraire,  sensible- 
ment indépendantes  de  la  concentration  quand  le  dissol- 
vant n'altère  pas  le  pouvoir  rotatoîre  du  corps  actif. 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  voit  très  nettement,  d'après  les 
Tableaux  précédents,  qu'il  y  a  une  relation  intime  entre 
les  valeurs  de  (a)^  et  les  chiffres  cryoscopiques  fournis  par 
les  solutions  des  éthers  tartriques. 

Les  dissolvants  qui  {comme  le  bromure  d^éthylène 
dans  le  cas  des  éthers  tartriques  tétrasubstitués  à  radi- 
caux gras)  n'altèrent  pas  le  chiffre  de  (a)©  d'une 
façon  appréciable ,  quelle  que  soit  la  concentration, 
fournissent  des  chiffres  cjyoscopiques  normaux  du  poids 
moléculaire. 

Les  dissolvants  qui  (comme  le  benzène,  le  nitroben- 
zène,  l'acide  acétique  et  le  bromure  d'éthylène  dans 
certains  cas)  altèrent  le  pouç^oir  rotatoire  d'une  façon 
sensible,  fournissent  un  chiffre  cryoscopique  anormal 
pour  le  poids  moléculaire. 

Je  tirerai  de  ces  relations  les  conséquences  suivantes  : 
i^  Puisque  les  mesures  effectuées  sur  les  solutions  dans 
le  bromure  d'éihylène  et  sur  les  éthers  tartriques  eux- 
mêmes  (à  radicaux  gras)  fournissent  le  môme  chiffre  de 
(a)„,  il  est  évident  que  le  corps  actif  se  trouvera,  dans  les 
deux  cas,  dans  le  même  état-,  Or,  il  possède  une  molécule 
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simple  dans  le  bromure  d'élhylènc,  par  conséquent  Téiher 
tarlrique  lui-même  est  constitué  aussi  par  des  molécules 
simples.  Cette  conclusion  est  conforme  aux  résultats  dirs 
expériences  de  M.  Ramsay,  diaprés  lesquelles,  en  générai, 
les  corps  à  fonction  éther  composé  ne  sont  pas  poly- 
mérisés. 

2°  Puisque  la  plupart  des  dissolvants  halogènes,  le  ben- 
zène, le  nilrobenzène,  l'acide  acétique,  etc.,  fournissent 
pour  le  poids  moléculaire  des  chiffres  anormaux,  c'est  que 
le  corps  a  subi  de  la  part  du  dissolvant  une  altéralion 
quelconque,  dissociation,  polymérisation  ou  autre.  Je  dis- 
cuterai la  nature  de  cette  altération  dans  la  dernière  Partie 
de  ce  Mémoire;  mais  il  en  résulte  toujours  que  la  loi  de 
Biot  est  vérifiée  au  moins  dans  le  cas  deséthers  tartriqucs 
tétrasubstitués. 

Les  relations  que  je  viens  de  signaler  n'auraient  eu 
qu^une  importance  très  secondaire  si  elles  n'avaient  pu 
être  généralisées  ;  aussi  ai-je  cherché  à  les  appliquer  à 
d'autres  cas. 

Le  nombre  de  ces  vérifications  n'est  pas  encore  très 
grand,  mais  jusqu'à  présent  il  ne  s^est  présenté  aucune 
exception . 

Pour  ma  part,  j'ai  examiné  deux  tar traies  dialcoylés 
et  V oxyde  dUsobufylamjle dont  M,  Le  Bel  a  bien  voulu 
me  fournir  un  échantillon. 

Voici  d'abord  les  chiffres  donnés  parles  tattrates. 

Solutions  benzéniques. 

Poids  Poids 

moléculaire  moléculaire 
Corps  actif.  théorique.        trouvé. 

Tartrate  de  méthyle.       178  4n 

Tartrate  de  propylc.       a34  3o6 


(a)D  mesuré 

sur  la 

solution. 

(a)D  Qormal 

—    8%  8 

-+■     2%  I  4 

-i-  20**,  I 

-+-12%  4  î 
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Solutions  dans  le  bromure  d^éthylène. 

Poids  Poids  (a)o  mesuré 

moléculaire  moléculaire  sur  la 

Corps  actif.  théorique.        trouvé.  solution.  (a)D  normal. 

Tariralc  de  propylc.       234  326  —   o*,6  H- I2",<î 

Malgré  l'irrégularilé  des  variations,  la  relation  est  vé- 
rifiée. 

L'ox  vde  d'isobulylamyle  ne  présente  aucune  anomalie 
en  solution  dans  le  benzène  : 

Poids  Poids  (a)D  mesuré 

moléculaire       moléculaire  sur  la 

/.      théorique.  trouvé.  solution.       (a)D  normal. 

2,1         i44  i39    à     i4i  -♦-i%4  -+-i%3 

On  remarquera  que  le  benzène  n'altère  pas  toujours  le 
cliiffre  de  (a),>.  Par  conséquent,  Inaction  des  dissolvants 
doit  tenir  au  moins  en  grande  partie  à  la  nature  du  corps 
actif. 

Plusieurs  expériences  ont  été  effectuées  par  M.  Guye 
sur  Facide  valérianique  et  les  éthers  amyliques  et  valé- 
naniques  en  solution  dans  le  benzène  et  Tacide  acétique. 
Elles  ne  sont  pas  encore  publiées,  mais  les  résultats 
sont  pleinement  d'accord  avec  les  relations  que  j'ai  signa- 
lées. 

Enfin,  dernîèremenl,  a  paru  un  Mémoire  de  RI.  Suie  (*) 
dans  lequel  ce  savant  publie  les  résultats  tout  semblables 
qu'il  a  obtenus  avec  des  solutions  aqueuses  et  alcooliques 
derliamnose. 

Tandis  que  les  solutions  dexlrogyres  de  ce  sucre  dans 
Teau  et  Talcool  isopropjlique  fournissent  des  chiffres 
ébullioscopiques  normaux  et  une  même  valeur  de  (a)D, 
les  solutions  du  même  corps  dans  les  alcools  métliylique 

(')  D.  Chem.  G.,  t.  XXVII,  p.  69'». 
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et  éihjUque  sont  lévogyres  et  fournissent  pour  le  poids 
moléculaire  des  nombres  beaucoup  trop  élevés.  Or  on  a 
déjà  isolé  des  alcoolates  de  rhamnose  (*  ),  et  M.  Suie  ai-* 
tribue  par  conséquent  ces  anomalies  à  la  formation  d*al- 
coolates  analogues. 

Il  est  nécessaire  d^avoir  d'autres  vérifications  avant 
d'admeitre  comme  absolues  les  relations  que  j'ai  signalées, 
mais  je  crois  pouvoir  espérer  qu'elles  seront  générali- 
séesy  et  qu'elles  serviront  de  confirmation  complète  à  la 
loi  de  Biot. 

Dans  tous  les  cas,  lorsqu'on  aura  à  prendre  le  pouvoir 
rotatoire  d^une  substance  solide  en  solution,  il  sera  bon 
de  s'assurer  de  la  passivité  du  dissolvant  par  des  mesures 
cryoscopiques  ou  ébullioscopiques. 

J'ajouterai  que,  puisque  la  concentration  semble  n'avoir 
d'influence  que  lorsqu'il  y  a  altération  du  corps  dissous, 
il  sera  peut-être  suffisant  de  faire  deux  mesures  polari- 
métriques  à  deux  concentrations  différentes  \  mais  ce  der- 
nier point  devra  être  soumis  encore  à  des  vérifications  ex- 
périmentales. 

V.  —  Dissociation  des  éthers  tartriques  tétrasubstitués. 

Il  me  reste,  pour  clore  ce  travail,  à  dire  quelques  mots 
de  l'altération  que  font  subir  les  dissolvants  aux  étiiers  tar- 
triques tétrasubstitués,  les  seuls  qui  présentent  une  cer- 
taine régularité  dans  leurs  anomalies. 

Quel  est  le  phénomène  qui  se  passe  dans  ces  solutions? 

Si  Ton  se  rapporte  aux  quatre  Tableaux  où  sont  inscrits 
les  chiffres  cryoscopiques,  on  verra  que  tous  ceux-ci  sont 
inférieurs  aux  poids  moléculaires  normaux. 

On  peut  donc  exclure  a  priori  les  deux  hypothèses  d'une 
polymérisation  de  l'étheretd'une  combinaison  moléculaire 


(')  E.  FiscHBR,  Z>.  Chem,  G.,  t.  XXVI,  p.  2400. 
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ayec  le  dissolvant.  On  sait,  en  efTet,  que  rabaissement  du 
point  de  congélation  des  solutions  est  proportionnel  au 
nombre  de  molécules  dissoutes.  S^il  y  avait  polymérisation, 
on  devrait  par  conséquent  trouver  un  chiffre  trop  fort.  S'il 
y  a  combinaison  moléculaire,  on  observera  également  une 
augmentation,  mais  cette  augmentation  ne  sera  vraiment 
sensible  que  si  la  concentration  est  assez  forte.  Il  n'y  aura, 
en  tous  cas,  jamais  de  diminution  notable  sur  le  chiffre  du 
poids  moléculaire  trouvé. 

Reste  l'hypothèse  d'une  décomposition  ou  d'une  disso- 
ciation. Or,  si  l'on  évapore  une  solution  chloroformique 
ou  benzénique  de  diacétyltartrate  d'élhyle  par  exemple 
(solution  fortement  lévogyre,  comme  on  Ta  vu),  on  re- 
trouve Télher  absolument  intact  et  qui  dévie  le  plan  de 
polarisation  à  droite  quand  on  le  redissout  dans  l'alcool 
ou  Tacétone.  Il  ne  peut  donc  y  avoir  que  dissociation  par- 
tielle ou  totale,  tout  au  moins  dans  le  cas  des  dissolvants 
halogènes,  du  benzène,  du  nitrobenzène  et  de  l'acida 
acétique.  Je  laisserai  en  effet  de  côté  les  dissolvants  oxy- 
génés^ qui  n'altèrent  d'ailleurs  que  peu  le  chifire  de 
(^)d9  c^^  J6  i^'^î  actuellement  aucun  point  de  repère  qui 
décèle  l'état  des  éthers  tartriques  en  solution  dans  ces 
liquides. 

C'est  tout  spécialement  l'action  des  dissolvants  chlorés, 
bromes,  iodés  et  du  benzène  que  je  me  propose  d'exa- 
miner. Pour  les  premiers,  je  n'ai  malheureusement  pas 
non  plus  de  données  cryoscopiques  ;  mais  on  a  vu  que  le 
chloroforme  agit  sensiblement  comme  le  benzène  sur  le 
pouvoir  rota  toi  re;  d'autre  part,  tous  les  corps  chlorés  et 
bromes  ont  une  action  analogue,  quoique  moins  accentuée, 
lime  semble  donc  qu'on  peut  admettre  que  l'altération 
qu'ils  font  subir  au  corps  dissous  est  du  même  ordre. 

D'ailleurs,  l'action  du  benzène  et  du  nitrobenzène 
seuls  est  suffisamment  caractéristique  pour  qu'on  puisse 
laisser  de  côté  tous  les  autres  dissolvants. 
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II  convient  de  rappeler  d'abord  que  lorsque,  dans  un 
étlier  lartrique  tétrasubslîlué 

GO»R 

I 
H.C.OCOR' 

I 
H.C.CO'R 

0  GO  R', 

on  accroît  le  poids  de  la  masse  R  attachée  au  carboic^le, 
ou  qu*on  diminue  celui  de  la  masse  R'  qui  fait  partie  du 
radical  acide,  Téther  devient  moins  lévogyre  ou  plus 
dextrogyre.  Inversement^  lorsqu'on  diminue  R  ou  qu'on 
augmente  R',  Téther  devient  plus  lévogjre  ou  moins  dex- 
trogyre. 

Ceci  posé,  on  voit  que,  parmi  les  quatre  dissolvants  qui 
ont  servi  aux  mesures  cryoscopiques,  il  convient  de  mettre 
à  part  Tacide  acétique  qui  rend  le  pouvoir  plus  dextro- 
gyre. L'action  de  ce  dernier  peut  facilement  se  concevoir 
comme  une  dissociation  partielle  des  radicaux  acides  et 
leur  remplacement  partiel  également  par  des  groupes 
acétylcs. 

En  effet,  les  mesures  faites  en  solution  acétique  n'ont 
porté  que  sur  le  dipropionyltartrate  d'isobutyleetlediphé- 
nylacétyltartrate  de  propyle,  dans  lesquels  les  radicaux 
acides  sont  plus  lourds  que  Tacétyle.  L'explication  que  je 
propose  n'a  donc  rien  que  de  très  plausible. 

Dans  le  cas  du  benzène,  du  nitrobenzène  et  du  bro- 
mure d'éthylène  (pour  les  éthers  à  radicaux  aromatiques), 
la  discussion  devient  plus  délicate.  Je  crois  cependant  que 
l'hypothèse  que  je  vais  formuler  est  la  seule  admissible, 
quoiqu'elle  introduise  un  nouveau  genre  de  dissociation 
qui  n'a  pas  encore  été  signalé  dans  les  dissolvants  orga- 
niques neutres. 

Cette  hypothèse  est  basée  sur  quelques  phénomènes 
d'ordre  chimique  que  je  vais  décrire. 
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J'ai  constaté  dans  plusieurs  cas  que  ]es  solutions  benzé- 
niques  des  éthcrs  tartriques  tétrasubsiitués  rougissent 
DcUement  le  papier  de  tournesol  humide.  Avec  les  solu- 
tions dans  le  bromure  d'éthylène  et  les  étkers  liquides 
eux-mêmes,  rien  de  semblable  ne  se  passe.  II  y  a  donc 
mise  en  liberté  d'acide  ou  plutôt  d'anhydride  d*acide. 

J'ai  cherché  à  contrôler  ce  fait  par  des  tiirations  alcali- 
inétriqueSy  mais  sans  y  réussir.  En  effet ,  les  éthers  tar- 
triques commencent  à  se  saponifier  presque  instanta- 
nément au  contact  d'un  alcali  très  dilué,  de  sorte  qu'il 
est  impossible  d'obtenir  des  résultats  précis. 

En  second  lieu,  j'ai  obtenu,  en  châufiant  une  solution 
de  divaléryltartrate  de  propyle  dans  un  mélange  de  ben- 
zèneetde  divers  corps  chlorés  (*),  un  précipité  blanc, 
pulvérulent,  insoluble  dans  l'éther,  qui  s'est  dissous  faci- 
lement dans  l'alcool,  mais  que  je  n'ai  pu  reprécipiter  à 
l'état  de  poudre.  Un  échantillon  de  cette  substance  a  été 
chauffé  dans  un  tube  capillaire;  il  s'est  carbonisé  sans 
fondre.  Une  autre  parcelle  a  brûlé  complètement  sans 
laisser  de  résidu  sur  une  lame  de  platine  portée  au  ronge. 
En  même  temps  j'ai  perçu  Todeur  de  pain  brûlé  bien  carac- 
léristique  des  dérivés  tartriques. 

De  plus,  le  liquide  séparé  du  précipité  blanc  a  été 
distillé.  Après  expulsion  du  dissolvant,  il  a  passé  au- 
dessus  de  200^  quelques  gouttes  d'un  liquide  huileux  a 
odeur  acide  très  déiagréable. 

J'ai  répété  Texpérience  avec  une  solution  du  même 
corps  dans  le  benxène  pur,  et  j'ai  obtenu  cette  fois,  après 
plusieurs  mois,  de  petits  cristaux  aciculaires,  tout  a  fait 
analogues  au  précipité  blanc  quant  a  leurs  propriétés, 
mais  en  trop  petite  quantité  pour  pouvoir  être  étudiés. 

Or,  les  chiffres  cryosco piques  indiquent  qu'il  y  a  disso- 
ciation, et  les   dissolvants  halogènes  abaissent  algébri- 

(*)  Cette  solution  reposait  depuis  plusieurs  mois. 
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quement  la  valeur  du  pouvoir  rotatoire.  Si  Ton  se  rapporte 
à  ce  que  j'ai  dît  plus  haut,  ce  dernier  fait  ne  peut  être 
dû  qu'à  une  décharge  des  radicaux  alcooliques  ou  à  une 
augmentation  de  poids  des  radicaux  acides.  Cette  dernière 
alternative  est  rendue  impossible  par  la  diminution  des 
chiffres  cryoscopiques. 

Il  semblerait  donc,  à  première  vue,  qu'on  doive  ad- 
mettre la  dissociation  des  radicaux  alcooliques.  Mais  il  y 
a  à  cela  plusieurs  objections  : 

D'abord  les  radicaux  alcooliques  sont  fixés  bien  plus 
fortement  que  les  groupements  acides;  lorsqu'on  saponifie 
un  éther  par  une  quantité  insuffisante  d'alcali,  ce  sont  ces 
derniers  qui  sont  enlevés  d'abord. 

En  second  lieu,  la  séparation  de  ces  radicaux  alcooli- 
ques, si  même  elle  était  totale,  est  insuffisante  pour  pro- 
duire une  diminution  de  85  unités  sur  le  chiffre  du  poids 
moléculaire,  comme  c'est  le  cas  pour  le  dicaproyitartrate 
de  propyle. 

De  plus,  si  l'action  se  portait  réellement  sur  les  radi- 
caux alcooliques,  on  ne  voit  pas  pourquoi  les  tartrates 
dialcoylés  et  les  éthers  tétrasubstitués  à  radicaux  d'acides 
aromatiques  se  comporteraient  tout  autrement  que  les 
tartrates  à  radicaux  d'acides  gras,  en  solution  dans  le  bro- 
mure d'éthylène. 

Enfin,  les  phénomènes  chimiques  que  j'ai  mentionnés 
tout  à  l'heure  ne  seraient  guère  explicables  par  une  telle 
dissociation. 

A  mon  avis,  l'action  se  porte  donc  sur  les  radicaux 
acides. 

On  admet  assez  généralement,  depuis  les  travaux  de 
M.  Baeyer,  que  les  chaînes  fermées  en  position  y  ei,  a  for- 
tiori, celles  en  position  ^  et  a,  sont  soumises  à  des  tensions 
considérables.  J'ai  montré  que  dans  le  cas  des  anhydrides 
diacétyltartrique,  dicinnamyltartrique,  etc.,  de  pareilles 
tensions  pouvaient  remplir  vis-à-vis  du  centre  de  gravité 
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da  tétraèdre  asymétrique  le  rôle  de  masses  souvent  très 
lourdes. 

Si  donc  Ton  se  figure  que  Téther  tar trique  se  dissocie 
dans  les  corps  chlorés  et  le  beozène  en  anhydride  d'acide 
et  en  un  dérivé  de  Toxyde  d'éihylène  : 
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on  expliquera  du  même  coup  la  diminution  du  poids 
moléculaire  et  la  variation  vers  la  gauche  du  pouvoir 
rotatoire. 

Le  dérivé  de  Toxyde  d'élliylène  serait  le  précipité  blanc 
amorphe  ou  cristallisé  dont  j'ai  parlé,  et  la  solution  ben- 
zenique  deviendrait  acide,  grâce  à  la  présence  de  l'anhy- 
dride d'acide  gras. 

Je  vais,  du  reste,  montrer  brièvement  que  les  consé- 
quences qu'on  peut  déduire  de  cette  hypothèse  sont  con- 
formes aux  résultats  d'expériences,  en  ce  qui  concerne 
les  variations  du  poids  moléculaire  et  du  pouvoir  rota- 
toire. 

Il  est  évident  que,  si  l'on  examine  une  série  d'éthers 
renfermant  le  même  groupement  alcoolique,  la  série  pro* 
pjlique,  par  exemple,  la  diminution  du  poids  moléculaire 
doit  aller  en  augmentant  avec  le  poids  du  radical  acide. 
C'est  ce  qu'on  peut  vérifier  sur  le  Tableau  II  (p.  1 14)« 

Si  la  dissociation  était  totale,  elle  serait  indépendante 
du  dissolvant,  et  l'on  devrait  trouver  une  même  valeur 
de(a)D  pour  tous  les  termes  de  la  série.  En  réalité,  la 
dissociation  n'est  pas  complète;  néanmoins  les  chiiTres 
respectifs  fournis  par  les  solutions  chloroformiques  et 
benzéniques  sont  voisins  et  oscillent  autour  d'une  valeur 
moyenne,  comme  on  le  ver/a  dans  le  Tableau  suivant  : 
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Valeurs  de  (a)D  dans  la  série  propjrlique. 

Diacétyl-      Dipropîo-     Dibutyryl-     Divaléryl-     Dicaproyl- 
Dissolvaals.  tartrate.     nyltartratc.      tartrate.        tarlrate.        tartrate. 

o  o  o  o  o 

Benzène 4-1,2  —3,4  — i,4  --2,2  — i,3 

Chloroforme -h  1,4  —2,3  — 0,1  —  i,^  — 4,o 

Si,  au  conlraîre,  on  considère  une  série  dans  laquelle 
le  groupement  acide  resie  le  môme,  le  pouvoir  rotatoîre 
doit,  pour  un  même  dissolvant,  diminuer  d'une  quantité 
sensiblement  constante.  C'est  ce  qu'on  voit,  en  eilet,  par 
les  chiffres  suivants  : 


Valeurs  de  (cl)i^  dans  la  série  des  diacétyltar traies. 

Éthylc.  Propyle.         Butyle. 

000 
Alcool -f-  0,1  -»-io,4  -f-  8,2 

Benzène — 10, 3  -h  1,2  —  2,2 

Chloroforme — 10,9  -4-1,2  —  2»2 

Diminution  moyenne 10,7  9,2  11,0 

De  même  dans  la  série  des  dipropionyltarirales,  on 
trouve  des  diminutions  de  8®,  i  ;  8",4  ;  7^,9  pour  les 
dérivés  méilijliques,  élliyliqucs  vt  propyliques. 

Enfin,  la  dilution  ne  peut  qu'augmenter  cette  dissocia- 
tion; on  a  vu,  en  effet,  que  plus  la  solution  était  diluée, 
plus  la  valeur  de  {ol)d  devenait  anormale. 

On  voit  que  les  conséquences  d^une  dissociation  telle 
que  je  l'ai  proposée  sont  d'accord  avec  les  faits  d'expé* 
rience,  et  bien  que  ce  phénomène  paraisse  étrange  an 
premier  abord,  il  me  semble  que  c'est  la  seule  façon 
possible  d'expliquer  à  l'heure  qu*il  est  l'action  spéciale 
des  dissolvants  halogènes  et  du  benzène  sur  le  pouvoir 
rolatoire  des  éthers  tartriques  tétrasubstitués. 
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CONCLUSIONS. 

Il  me  reste  maintenani  à  résumer  les  résultats  auxquels 
je  suis  arrivé  dans  ]e  cours  de  ce  travail. 

Tai  préparé  et  étudié  les  propriétés  de  cinquante  «cinq 
dérivés  (arlriques,  dont  quarante- trois  sont  complètement 
nouveaux  et  se  répartissent  comme  suit  : 

DeuY  tartrates  dialcoyiés  ; 

Seize  éthers  tétrasubstitués  à  radicaux  substitués  nor- 
maux ; 

Treize  éthers  à  radicaux  secondaires  de  la  série  grasse; 

Six  tartrates  renfermant  des  radicaux  aromatiques; 

Six  anhydrides  et  acides. 

J'ai  transformé  la  formule  simplifiée  du  produit  d'asy- 
métrie, de  façon  à  la  rendre  applicable  au  cas  des  éthers 
tanriques  dans  lesquels  deux  des  masses  varient  à  chaque 
substitution.  Cette  nouvelle  équation 

,,           ,          ,^(a  — c)(a  —  d){a  —  c  —  ni)  (a  —  d—m) 
P  =  m(c  —  d) '-^ — -. — '-^ -= ~~ 

a  été  soumise  â  une  discussion  analytique  afin  de  déter- 
miner le  nombre  et  la  position  des  changements  de  signe 
eldesmaxima  ou  minima  dans  chaque  série.  Elle  a  été 
ensuite  appliquée  aux  chiffres  expérimentaux. 

J'ai  montré  qu'elle  fournit  une  approximation  sufii- 
sanie  dans  le  cas  des  éthers  disubstitués  et  tétrasubstitués 
lorsque  les  masses  ne  sont  pas  égales  et  que  la  nature 
des  chaînes  n'est  pas  trop  différente. 

Lorsque  les  masses  sont  égales^  il  faut  tenir  compte 
des  bras  de  levier;  ce  dernier  facteur  dépend  non  seule- 
ment de  la  nature  du  groupement  lui-même,  mais  il  peut 
encore  être  influencé  par  celle  des  groupements  voisins 
et  de  la  chaîne  tout  eutière. 

Lorsque  les  chaînes  substituées  sont   bifurquées  ou 
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qu'elles  sont  très  volumineuses,  comme  c'est  le  cas  pour 
les  radicaux  aromatiques,  on  constate  des  anomalies  qu'on 
ne  peut  expliquer  qu'en  faisant  certaines  restrictions  à 
l'hypothèse  de  la  liaison  mobile. 

Les  corps  en  chaînes  fermées  tels  qae  les  anhydrides, 
qui  semblent  faire  exception  aux  lois  de  Guye,  rentrent 
dans  la  règle  si  Ton  tient  compte  de  la  tension  de  la 
chaîne,  et  si  on  lui  attribue  le  rôle  de  masses  plus  ou  moins 
lourdes. 

J'ai  étudié  l'action  des  dissolvants,  de  la  température 
et  de  la  concentration  sur  le  pouvoir  rotatoire  des  éthers 
tartriques.  J'ai  montré  que  les  anomalies  du  chiffre  de 
(a)D  sont  toujours  liées  à  des  altérations  du  corps  dissous, 
altérations  qui  sont  révélées  par  des  anomalies  cryoscor 
piques  ou  ébullloscopiques. 

Lorsqu'un  dissolvant  fournit  pour  le  poids  moléculaire 
du  corps  actif  dissous  des  chiffres  normaux,  il  n'altère 
son  pouvoir  rotatoire  à  aucune  concentration. 

Au  contraire,  si  le  dissolvant  donne  des  chiffres  anor- 
maux du  pouvoir  rotatoire,  il  fait  subir  au  corps  une 
altération  quelconque,  et  fournit  aussi  des  chiffres  cryo- 
scopiques  ou  ébullloscopiques  anormaux.  Dans  ce  cas,  la 
concentration  influe  sur  le  chiffre  de  (a)])  qui  s'éloigne 
de  la  valeur  normale,  à  mesure  que  la  solution  est  plus 
diluée. 

Il  résulte  de  ces  relations  une  démonstration  générale 
de  la  loi  de  Biot  et  un  moyen  pratique  de  déterminer  le 
pouvoir  rotatoire  réel  à' une  substance  solide  en  solution. 

Enfin,  j'ai  proposé  une  explication  plausible  de  l'action 
uniforme  des  dissolvants  halogènes  et  du  benzène  sur  les 
éthers  tartriques  tétrasubstitués;  cette  explication  con- 
siste à  admettre  un  nouveau  genre  de  dissociation  analogue 
a  celle  qui  se  passe  dans  les  solutions  salines,  mais  qui 
n'a  pas  encore  été  signalée  dans  le  cas  des  dissolvants  or- 
ganiques neutres.  J'ai  montré  que  les  conséquences  qu'on 
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peut  tirer  de  cette  hypothèse  sont  d'accord  avec  Texpé* 
rience. 

La  démonstration  n'en  est  certainement  pas  encore  suffi- 
sante, mais  elle  rend  le  fait  fort  probable;  on  conçoit,  du 
reste,  qu'il  ne  soit  pas  facile  d'avoir  des  preuves  directes 
d'une  telle  dissociation. 

Je  crois  que,  malgré  certaines  lacunes  que  je  n'ai  pu 
combler,  j'ai. apporté  par  ce  travail  bon  nombre  de  véri- 
fications à  la  loi  de  Guye,  et  qu'en  même  temps  j'ai  fait 
entrevoir  l'importance  de  plusieurs  facteurs  qu'on  peut 
négliger  dans  une  première  approximation,  mais  qui 
influent  néanmoins  sur  les  variations  du  pouvoir  rota- 
toire.  Je  crois  également  avoir  fait  faire  un  pas  en  avant 
a  la  question  si  importante  du  pouvoir  rotatoire  des  corps 
dissous. 
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On  a  remarqué  depuis  longtemps  que  les  divers  réac- 
tifs utilisés  pour  développer  l'image  latente  photogra- 
phique ne  jouissent  pas  tous  de  propriétés  identiques  et 
présentent  des  différences,  parfois  considérables,  dans  les 
résultats  auxquels  ils  conduisent.  Etant  donnée,  d'autre 
part,  l'importance  de  l'opération  du  développement  dans 
l'obtention  du  prototype  négatif,  de  nombreux  expéri- 
mentateurs se  sont  appliqués  à  rechercher  des  substances 
possédant  des  propriétés  révélatrices  énergiques  et  dont 
l'emploi  photographique  soit  facile. 

L'étude  de  ces  corps  consistait  à  examiner  au  hasard 


anOi  AUGUSTE    ET    LOUIS    LUMIEBB. 

quelques  corps  organiques  choisis  parmi  les  substances 
réductrices,  et  Ton  comprend  que  le  nombre  des  révéla- 
teurs ainsi  découverts  sans  méthode  n'ait  pu  être  que  très 
restreint. 

Au  commencement  de  Tannée  1891,  époque  à  laquelle 
nous  avons  commencé  nos  recherches  dans  cette  voie,  on 
connaissait  à  peine  une  dizaine  de  révélateurs  organi- 
ques :  l'acide  pyrogallique  (*),  la  pyrocatéchine  (*), 
rhématoxylinc  (5),  Thydroquinone  (*),  la  phénylhydra- 
zine  {^)y  la  paraphéiiylène  diamine(®),  et  enfin  Tacide 
amidonaphtohnonosulfonate  de  sodium,  que  le  D""  An- 
dresen  a  nommé  iconogène  ('). 

Seuls  parmi  ces  substances,  Tacide  pyrogallique,  Thy- 
droqninone  et  Ticonogène  avaient  donné  des  résultats 
pratiques. 

Certains  auteurs  avaient  même  trouvé  un  pouvoir  dé- 
veloppateur  à  des  corps  qui  en  sont  dépourvus  :  tel  est  le 
cas  de  la  réforcine  et  de  la  phloroglucine,  dont  les  pro- 
priétés ont  été  indiquées  par  MM.  Eder  et  Toth.  Ces 
corps  faisant  exception  aux  remarques  que  nous  avons 
établies  ultérieurement,  nous  avons  pu  constater  que  les 
faits  signalés  par  ces  savants  ne  devaient  ê^re  attribués 
qu'aux  impuretés  des  substances  quMls  ont  utilisérs  dans 
leurs  expériences. 

En  considérant  qu'il  existe,  d'une  manière  générale, 
des  relations  entre  les  propriétés  des  corps  et  leur  consti- 
tution chimique,  nous  avons  été  conduits  à  rechercher 
les  particularités  de  constitution  qui  caractérisent  les  rc- 


(*)  VooEL,  Photographie  News,  septembre  1892. 

(")  Dingler's  Polyt.  Journal,  t.  CXL,  p.  875. 

(")  British  Journal  of  Photography,  p.  336;  1868. 

(*)  Abnky,  Photographie  News,  p.  345;  1880. 

(»)  EdbR)  Photographische  Correspondenz,  p.  181,  272,  ^ôS;  i8Hr>. 

(•)  Andrksbn,  Photographische  Mittheilungen^  p.  a8;  1887. 

(')  Die  Farbenindustrie,  p.  187;  1886. 
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vëlaieurs  de  l'image  latente  photographique  et  nous  avons 
tenté  de  déterminer  les  groupements  chimiques,  qui  con- 
stituent ce  que  nous  pourrions  appeler  la  fonction  déue- 
loppatrice. 

Ne  devait-on  pas,  d'ailleurs,  être  encouragé  dans^cei 
essai  de  généralisation  par  les  résultats  remarquables 
réalisés,  en  peu  d'années,  dans  une  autre  branche  de  la 
Chimie,  celle  des  matières  colorantes?  N'est-il  pas  incon- 
testable que  la  rapide  évolution  de  cette  Science  est  due 
principalement  à  la  connaissance  précise  des  rapports  qui 
lient  la  couleur  des  corps  organiques  à  la  nature  et  à  la 
position  de  certains  groupements  composant  la  molé- 
cule? 

C'est  en  nous  plaçant  à  ce  point  de  vue  que  nous  avons 
étudié  un  nombre  considérable  de  substances  organiques, 
et  les  conclusions  auxquelles  nous  avons  été  amenés  nous 
permettent  de  prévoir  maintenant  les  développa teurs, 
grâce  à  la  découverte  de  principes  théoriques  faisant  res- 
sortir  les  relations  qui  existent  entre  la  constitution  de 
certains  corps  aromatiques  et  leurs  propriétés  développa- 
trices. 

II. 

Pour  rechercher  les  groupements  qui  caractérisent  les 
propriétés  révélatrices,  nous  avons  examiné  méthodi- 
quement l'influence  qu^ exercent  les  diverses  fonctions 
chimiques  des  corps  organiques  sur  le  développement  de 
l'image  latente. 

Les  essais  ayant  porté  sur  un  nombre  coubidérable  Je 
substances,  nous  n'entrerons  pas  dans  leur  nomenclature 
intégrale  et  nous  devons  nous  borner  à  citer  les  princi- 
paux et  les  plus  intéressants. 

Dans  tous  les  essais,  on  a  pris  i^'  de  la  substance  di^- 
soute  dans  loo^^  d'eau  ou  bien  dans  25^^  d'alcool  addi- 
tionné de  75^"^  d'eau,  pour  les  substances  insolubles  on 

Ann,de  Chim,etde  Pkys,,']*  série,  t.  IV.  (Février  1896.)  18 
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trop  peu  solubles  dans  Teau;  à  ces  solutions  on  a  ajouté 
i^'  de  carbonate  de  sodium.  Lorsque  le  développement 
n'avait  pas  Heu  dans  ces  conditions,  on  recommençait 
Texpérience  en  remplaçant  le  carbonate  de  sodium  par 
2^'  de  soude  caustique. 

Les  corps  de  la  série  aromatique  ont  été  étudiés  les 
premiers  en  commençant  par  les  corps  à  fonction  simple. 

Â.  Les  phénols  monoatomiques  tels  que  le  phénol  ordi- 
naire, les  crésols,  thymol  s,  naphtols,  etc.,  ont  été  essayés 
tout  d*abord.  Bien  que  possédant  des  propriétés  réduc- 
trices, ces  corps  ne  peuvent  développer  Timage  latente. 

Les  trois  phénols  diatomiques  :  Thydroquinone,  la  ré- 
sorcine  et  la  pyrocatéchine  avaient  été  essayés  antérieu- 
rement. 

Nous  avons  fait  remarquer  déjà  que  le  pouvoir  déve- 
loppateur  attribué  à  la  résorcine  provient  de  ce  que  les 
expérimentateurs  qui  ont  employé  cette  substance  ont  fait 
usage  d'un  produit  impur. 

La  résorcine  pure  ne  développe  pas,  tandis  que  ses 
isomères  :  Thydroquinone  et  la  pyrocatéchine  sont  de 
bons  développa teurs. 

Les  diphénols  homologues  supérieurs  des  précédents 
développent  en  général  -,  telles  sont^  par  exemple  : 

La  toluhydroquinone 


la  dioxyquinoléine 


/GH»    (I) 
C«H3— OH      (a), 
\0H      (5) 


G-OH    GH 

HG^^^G^^GH 

I 

HGv         /Gy      yGH 

G-OH    Az 


Cependant,  lorsque  les  deux  hydroxyles  sont  en  posi- 
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lion  meta,  comme  dans  la  rësorcîne,  la  métadioxyquino- 

léine, 

OH 

/\ 


OH 


Az 

Métadioxyquinoléîne. 

le  développement  n'a  pas  lieu. 

Pour  qu'une  réduction  des  sels  haloïdes  d'argent  puisse 
s'effectuer,  il  faut  encore  que  les  deux  hydroxyles  soient 
•dans  un  même  noyau  benzénique. 

Cette  remarque  ne  parait  pas  applicable  lorsqu'il  s'agit 
de  substances  dérivées  de  la  naphtaline.  Le  D'  Andresen 
a  constaté,  par  exemple,  que  les  corps  suivants  sont  doués 
d'un  pouvoir  développateur  très  grand  : 


OH 


OH 


^\/\0H 


Les  triphénols  qui  ont  au  moins  deux  de  leurs  hy- 
droxyles  en  position  ortho  ou  para  sont  aussi  des  dévelop- 
pateurs.  Ainsi,  Tacide  pyrogallique  et  l'oxyhydroquinone 
développent,  tandis  que  la  phloroglucine,  dont  les  hy- 
droxyles  sont  en  situation  meta  les  uns  par  rapport  aux 
autres,  ne  développe  pas. 


OH 
/\0H 

Oxyhydroquinone. 


OH 

oh/^oh 


Acide  pyrogallique. 


OH 


HO 


OH 


Phloroglucine. 


B.   Les  monoamines  aromatiques  n'ont  aucune  action 
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I«s  oflJs  d'argent  et  ne  peuvent  être  employées  pour 
elopper  l'image  latente. 

.e  D'  Ândresen  a,  le  premier,  signalé  le  pouvoir  dé- 
ïppaieurde  la  paraphénylène^iamine 

,AiH'    (I) 
G*  H»/ 

\AiH'    (4) 

j'ortlioplié  n  y  I  ène-d  i  a  min  e 

AzH»    (!) 
G*  H'/ 

^AzH«    <3) 

eloppe  également,  tandis  que  la  métaphylène-diamine 
aucune  action  sur  le  bromure  d'argent, 
jes  aminés  triatomiques  ou  polyaiomïques  ont  Cale- 
nt été  essayées  ;  ces  corps  réduisent  rapidement  les  sels 
yides  d'argent. 

iSS  homologues  supéiieurs  paraissent  développer  toutes 
fois  que  la  molécule  comprend  an  moins  deux  grou- 
lents  AzH>  en  position  ortho  ou  para  dans  un  mémo 
au  aromatique. 
iB  benzidine 

C«H'- AiH> 

G«H'— AzH»' 

ne  possède  qu'un  groupement  AzH'  dans  cliaque 
au  benzique,  se  comporte  comme  un  dérivé  monosub- 
né  et  ne  développe  pas. 

l.  Les  autres  groupements,  qui  impriment  généiale- 
nt  aux  corps  organiques  des  propriétés  réductrices,  leb 
upes  acétonique,  aldéhydique,  etc.,  ne  communiquent 

à  ces  substances  la  faculté  de  développer. 
1  n'a  pas  été  possible  de  découvrir  une  seule  substance 
a  série  aromatique  capable  de  révéler  l'image  latente, 
lebors  des  corps  piésentani  des  substitutions  hydroxy- 

ou  amidées. 
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D.  Nous  avons  recherche  ensuite  quelles  pouvaient  être 

les  propriétés  des  substances   à  fonction    mixte.    Nous 

avons  reconnu  que  les  corps  qui  sont  à  la  fois  hydroxylés 

etamidés  sont  généralement  des  développateurs.  Ainsi  : 

Le  paramidophénol 

/    OH    (1) 

C«H*C 

MzH»    (4) 

développe  très  bien. 
L'orthoamidophénol 

y     OH     (I) 

C«H< 

^AzH»    (a) 

développe,  mais  moins  facilement  que  le  précédent,  tan* 
dis  que  le  métaamidophénol 

/    OH    (I) 
C«H< 

^AzH»    (3) 

ne  développe  pas  l'image  latente. 

Le  diamidophénol 

/  OH  (I) 

G«H»~AzH>  (2) 

\azH»  (4) 
€t  le  triamido phénol 

OH  (I) 

^AzH«  (.) 

^^AzH«  (4) 

^AzH»  (6) 

ont  aussi  des  propriétés  développatrices. 

Le  D'  Andresen,  dans  un  brevet  en  date  du  17  avril 
1890,  avait  indiqué  comme  développateurs  les  amido* 
naphtols  suivants  : 

«1  Amido  a,  Naphtol, 
ai  Amido  ^1  Naphtol, 
pi  Amido  ^t  NaphtoL 

Le  pouvoir  développateur  parait  être  conservé  quand  la 
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molécule  comprend  d'autres  groupements  substitués  dans 
les  CH  du  noyau,  a  la  condition  qu'il  reste  au  moins  deux 
OH  ou  deux  ÂzH^  ou  encore  un  OH  et  un  AzH',  dans 
un  même  noyau  aromatique  en  position  para  ou  ortho. 

Ce  fait  a  été  établi  d'abord  en  étudianl^les  homologues 
supérieurs  des  diphénols,  des  triphénols,  des  amidophé- 
nols  tels  que  : 


Le  diamîdocrésol 


Thydrophlorone 


CH»    (i) 

C.H«:^   OH      (a) 

^  ^  ^  AzH«    (3) 

AzH«    (5) 

GH»    (i) 

^  "  *■-     CH»    (3) 

OH     (5) 


Phydrotoluquînone 


le  paramidocrésol 


CH»    (I) 
C»H»— OH      (a) 

\0H      (5) 


y  CH»     (I) 

CeH»~  OH      (a) 

\AzH«    (5) 


Les  fonctions  aldéhydiques,  acétoniques,  acides,  ainsi 
que  la  sulfonation,  ne  détruisent  pas^  en  général,  le  pou- 
voir dé  veloppateur.  Ainsi  les  corps  suivants  développent  : 

Acide  amidosalicylique 

XOOH     (I) 
C»H»~      OH     (2) 
^     AzH« 

acide  protocatéchique 

.COOH 

C»  H»^      OH 

\      OH 


i 
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(acide  caféique  dioxycinnamique  ) 

/OH    (I) 
C«H«-   OH    (2) 

\CH=CH-COOH    (3) 

aldéhyde  protocatéchique 

,CHO    (I) 

C«H»— OH       (3) 

^OH       (4) 


acîde  paramidophénol  sulfonique 


/     OH     (I) 
G«H»~  AzH«    (4) 


\ 


SO'H 


IMconogène  da  D'  Andresen 

GioH»:^  OH 
\sO«Wa 
etc.,  etc. 

Toutefois,  quand  la  molécule  coatient  le  groupe  CO^  H, 
les  corps  essayés  n'ont  donné  de  résultats  qu'en  les  em- 
ployant avec  une  base  énergique.  Les  carbonates  alcalins 
ne  suffisent  plus,  et  encore  cette  remarque  n 'est-elle  pas 
absolument  générale.  Ainsi  Tacide  gallique 


C« 


H.--^- 


y 


COOH  (i) 
OH  (3) 
OH  (4) 
OH  (5) 


ne  développe  pas,  bien  que  cette  substance  contienne 
deux  bydroxyles  en  position  ortho.  Nous  avons  recher- 
ché si  cette  exception  devait  être  attribuée  à  la  présence 
da  groupement  COOH,  et^  pour  cela,  nous  avons  réalisé 
dans  ce  groupement  des    substitutions   mélhyliques   et 
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éthyliques^  nous  avons  obienu  alors  les  éthers  suivants, 
qui  développent  parfailement  : 

/COCH»  COCH» 

^  OH 


^       OH 

Gallate  de  méthyle.  Gallate  d'éthyle. 

D'autre  part,  on  sait  que  les  groupements  amidés  AzH^ 
impriment  à  la  molécule  qui  les  contient  des  propriétés 
basiques;  aussi  l'influence  de  la  fonction  acide  sur  le 
pouvoir  développateur  est-elle  moins  énergique  sur  les 
aminés  que  sur  les  corps  hydroxylés. 

Par  exemple,  Tacide  amidosalicylique 

.COOH 
G6H3£.      OH 

"^^     AzH» 

développe  en  solution  carbonatée,  tandis  que  Tacide  pro- 

tocatécliique 

XOOH 

C«H»^      OH 

\       OH 

exige  un  alcali  libre  pour  réduire  le  bromure  d^argent. 

Mais,  si  les  substitutions  dans  le  noyau  d'un  corps  dé- 
veloppateur n'exercent,  en  général,  aucune  inQuence  sur 
leur  pouvoir  réducteur,  elles  influent  souvent  sur  leurs 
propriétés  physiques,  à  un  tel  point  qu'elles  deviennent 
décisives  relativement  à  leur  utilisation  pratique. 

Ainsi  l'amidonaphtol 

AzH« 

/^'/^OH 


est  presque  insoluble  dans  Teau  et  ne  peut  pas  être  em- 
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ployé.  11  est  vrai  que  la  sulfonation  de  ces  corps  inso- 
lables  peut,  la  plupart  du  temps,  donner  des  corps  suffi- 
samment sol  ubies  pour  être  utilisés. 

E.  La  plupart  des  corps  développateurs  dont  il  a  été 
question  ne  réduisent  le  bromure  d'argent  exposé  à  la  lu- 
mière que  si  Ton  emploie  ces  substances  en  solution  alca- 
line: de  là  le  nom  de  réi'élateùrs  alcalins  qui  leur  a  été 
donné. 

Le  capitaine  Abney  avait  cependant  constaté,  dès  1886, 
que  Tacide  pyrogallique  additionné  de  sulfite  de  soude 
neutre  et  même  acide  peut  développer,  tandis  que  Thydro- 
quinone  employée  dans  les  mêmes  conditions  ne  jouit  pas 
de  cette  propriété  et  exige  l'emploi  d'un  alcali  ou  d'un 
carbonate  alcalin. 

Nous  avons  eu  l'occasion  d^essayer,  de  la  même  ma- 
nière, de  nombreux  corps  aromatiques  et  nous  avons  con- 
staté parfois  la  possibilité  d'effectuer  le  développement 
en  liqueur  acide. 

L'introduction  des  alcalis  dans  le  bain  développa teur 
présentant,  au  point  de  vue  pratique,  l'inconvénient  de 
désorganiser  la  gélatine  qui  sert  de  substratum  au  sel 
d'argent  dans  les  plaques  photographiques,  il  nous  a  paru 
important,  indépendamment  de  l'intérêt  théorique  qui 
s'attache  à  cette  question,  de  déterminer  les  cas  dans  les- 
quels l'image  latente  peut  être  révélée  dans  une  solution 
acide. 

Nous  avons  reconnu  que  les  diphénols-diamines  et 
amidopbénolsy  qui  n'ont  que  deux  substitutions  amidées 
et  hydroxylées  dans  un  même  noyau  aromatique,  ne  rem- 
plissent cette  condition  dans  aucun  cas. 

Par  contre,  les  corps  ayant  trois  substitutions  OH  ou 
ÂzH^  développent,  en  général,  sans  alcali.  Tels  sont  : 

Le  diamidophénol 

/OH        (I) 

C«H»^AzH«    (a) 

^AzH«    (4) 
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Le  triamidophénol 


G«H« 


OH  (i) 

AzH«  (a) 

AzH»  (4) 

AzH»  (6) 
L'acide  pyrogallique 

yOH     (!) 

C«H*^OH    (a) 
^OH    (3) 
L'oxhydroquinone 

/OH    (I) 
C«H»(-OH    (a) 
OH    (4) 
Le  diamidonaphtol 

.OH 
CioH*  -AzH« 
^AzH« 

Cette  remarque  ne  parait  applicable  que  si  la  molécule 
contient,  en  quelque  sorte ,  deux  fois  la  fonction  déi^e- 
loppatrice. 

Par  conséquent,  les  trisubstitués  symétriques,  tels 
que  la  phloroglucine,  n'ont  pas  cette  propriété. 

Il  en  est  de  même  des  substances  dont  la  molécule  ren- 
ferme un  groupement  acide  COOH. 

F.  Il  était  intéressant  d'examiner  ce  qui  se  passe  lors- 
que l'on  effectue  des  substitutions  dans  les  groupements 
hydroxylés  ou  amidés.  Les  expériences  nombreuses  faites 
dans  cette  voie  tendent  à  nous  prouver  que  le  pouvoir 
développateur  cesse,  lorsqu'il  ne  reste  plus  dans  la  mo- 
lécule au  moins  deux  groupements  intacts  bydroxyles  ou 
amidogènes  en  position  para  ou  ortho. 

Ainsi  : 

L'étbylhydroquinone 

.OH 

G«H*r 

^OG«H» 

L'étbylparamidopbénol 

/AzH» 
C«H*( 

\OC«H» 
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Le  diméthylparamidophénol 

.OH 
G«H*<         .C«H5 

\g»h» 

Le  diëlhylparamidophénol 

/OH 
C8H*C        .CH» 

^CH» 
Le  dîméthylhydroquînone 

/OCH» 
C«  H*( 

^OGH« 

Etc. 
ne  développent  pas. 

Les  observations  d'autres  auteurs  ne  s^accordent  cepen- 
dant pas  toujours  avec  cette  condition.  Le  colonel  Water- 
bouse(*)  a  indiqué  récemment  comme  développateur  le 
gaïacoly  qui  est  la  méthylpyrocatéchine 

/OGH» 

G6H*( 

^OH 

Le  gaïacol  commercial  est  un  produit  complexe  qui 
développe  d'une  façon  plus  ou  moins  satisfaisante  l'image 
latente  photographique.  Il  est  obtenu  habituellement  en 
soumettant  à  la  distillation  fractionnée  les  produits  pyro- 
gênés  de  la  résine  de  gaVac.  La  substance  que  l'on  obtient 
de  la  sorte,  et  qui  est  livrée  au  commerce,  est  très  im- 
pure, de  sorte  que  Ton  ne  peut  rien  conclure,  au  point 
de  vue  théorique,  des  expériences  du  colonel  Waterhouse. 

Il  nous  a  paru  intéressant  de  reprendre  ces  expériences 
aTec  une  substance  pure.  Le  produit  du  commerce  a  été 
agité  d'abord  avec  de  Teau  ammoniacale,  séparé  de  ce 
liquide,  puis  dissous  dans  son  volume  d*éther.  Traité  en- 


(  *  )  Photographie  News^  juin  1891. 
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suite  par  une  solution  alcoolique  de  potasse,  il  donne  un 
sel  dépotasse,  qui  se  précipite;  ce  sel  est  lavé  à  Télher, 
puis  purifié  par  cristallisation  dans  Talcool,  et  enfin  dé- 
composé par  Tacide  sulfurique. 

Le  gaïacol,  ainsi  obtenu,  bout  à  9.00^.  Il  ne  développe 
pas  Timage  latente.  Il  y  a  lieu  de  supposer  que  les  pro- 
priétés attribuées  au  gaïacol  ne  sont  dues  qu'à  des  impu- 
retés. 

Le  développement  d'une  plaque  photographique  exige 
fort  peu  de  substance  active;  nous  avons  pu  développer, 
sinon  d'une  façon  parfaite,  du  moins  très  visiblement, 
avec  des  solutions  de  paramidophénol  au  tôïïôô- 

Lorsqu'on  remarque  qu'il  suffit  d'un  décigramme  du 
corps  réducteur  dissous  dans  un  litre  d'eau  pour  déve- 
lopper nettement,  on  comprend  toutes  les  difficultés  que 
l'on  rencontre  dans  l'étude  qui  nous  occupe;  on  conçoit 
aussi  que  des  expérimentateurs  habiles  aient  pu  com- 
mettre des  erreurs  en  utilisant  des  produits  dont  la  pu- 
reté n'est  pas  assez  voisine  de  la  perfection  (^). 

Le  D*"  Andresen  écrit  encore  qu'il  a  expérimenté  avec 
succès  (^)  : 

La  diméthylparaphényiène-diamine 

.Az<  (I) 

\\zH«         (4) 


(*)  Si  une  solution  alcaline  à  ^~i  de  paramidophénol  possède  ane 
énergie  suffisante  pour  réduire  les  sels  haloïdes  d'argent  exposés  à  la 
lumiôrc,  on  pourrait  encore  avoir  une  action  nettement  visible  avec 
des  solutions  bien  plus  diluées.  Il  est  possible,  par  suite,  d'utiliser  ces 
réactions  d'une  sensibilité  remarquable  pour  la  recherche  chimique  de 
ces  substances.  En  prenant  la  plaque  photographique  comme  réactif, 
nous  retrouverons,  avec  la  plus  grande  simplicité,  certaines  impuretés; 
nous  pourrons,  par  exemple,  reconnaître  dans  la  résorcine,  la  métapké- 
nyléne-diamine,  le  métaamidophénol,  etc.,  la  présence  de  traces  des 
isomères  de  ces  corps,  que  d'autres  réactions  ne  pourraient  montrer  à 
cause  de  leur  manque  de  sensibilité. 

(')  D'  Andresen,  Photographische  Afittheilungen,  1891. 
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Le  diméthylparamidophénol 

^OH  (4) 

En  répétant  ces  essais,  nous  n'avons  pu  trouver  à  ces 
substances,  purifiées  avec  le  plus  grand  soin,  aucune 
action  sur  le  bromure  d'argent. 

G.  La  pbénylhydrazine  parait  faire  exception  aux  re- 
marques précédentes.  D'après  la  constitution  qu'on  lui 
suppose,  il  n^  aurait  qu'une  seule  substitution  dans  un 
CH  du  noyau  benzique.  Il  est  vrai  que  cette  substitution 

est  le  diamidogène 

H»Az-AzH*. 

Cette  constitution  différente  de  la  pbénylhydrazine 

G«H»-HAz-AzH« 

se  traduit  par  des  propriétés  différentes  aussi.  La  pbényl- 
hydrazine peut,  en  effet/développer  sans  le  secours  de 
sulfite  de  soude,  la  solution  bydroalcoolique  suffit.  Cette 
exception  dans  les  propriétés  de  la  phénylbydrazine  se 
rapportant  à  un  corps,  dont  la  constitution  fait  elle-même 
exception  aux  règles  précédentes,  bien  que  s'en  rappro- 
chant,  semble  confirmer  lesdiles  règles  et  permet  de  sup- 
poser que  les  autres  hydrazines  primaires  aromatiques 
peuvent  atUsi  constituer  des  développaleurs. 

ha  fonction  déueloppatrice  paiTaiii  donc  dépendre  de 
la  présence  des  groupements  suivants,  dans  le  noyau  ben- 
zique : 

OH         l  AzH»         i  AzH* 

OH         (  AzH»         j  OH 

Ces  doubles  groupements  considérés  isolément,  indé- 
pendamment de  tout  noyau  benzénîque,  représentent  des 
corps  qui  existent  et  il   était  intéressant  d'étudier  ces 
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substances  au  point  de  vue  de  leur  action  sur  les  sels  d'  ar- 
gent. 

Les  propriétés  développât rices  de  Thydroxylamine 


AzH« 

Ôh 


sont  très  nettes  et  le  D""  Ândresen  a  remarqué  que  Thydra- 

zine  de  Curtius 

AzH« 

I 
AzH» 

développe  également  IMmage  latente. 
Quant  au  dihydroxyle 

OH 
I 
OH 

il  peut  jouer,  suivant  les  conditions  de  la  réaction,  lerôlr 
de  corps  oxydant  ou  d'énergique  réducteur.  Cette  sub- 
stance, considérée  comme  développateur,  n'a  pas  été  jus- 
quMci  suffisamment  étudiée  pour  que  Ton  puisse  déduire, 
des  expériences  sommaires  auxquelles  elle  a  donné  Heu, 
des  conséquences  bien  précises. 

Série  grasse.  —  Dans  la  série  grasse,  Texamen  des  corps 
les  plus  réducteurs,  les  aminés,  les  aldéhydes,  pour  ne  ^ 
citer  que  les  fonctions  réductrices  les  plus  importantes, 
ne  nous  ont  donné  aucun  résultat. 

Ainsi  Turée 

.AzH« 

GOC 

^AzH* 


la  guanidine 


.AzH» 

AzC     ^AzH» 
^H 
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réthjlène-diamme 

^AzH« 

qui  ont  deux  groupements  AzH^   ne  développent   pas 
rimage  latente. 

L'ensemble  des  groupes  OH  et  AzH*  ne  constitue 
donc  la  fonction' révélatrice  que  dans  la  série  aroma- 
tique. 

III. 

Pour  résumer  l'ensemble  de  ces  observations,  nous 
croyons  donc  pouvoir  formuler  le  résultat  de  nos  recher- 
ches dans  les  remarques  suivantes  : 

I®  Pour  qui  une  substance  de  la  série  aromatique  soit 
un  développateur  de  V  image  latente,  il  faut  quHly  ait, 
dans  le  noyau  benzique,  au  moins  deux  groupes  hy- 
droxylés,  ou  bien  deux  groupes  amidogènes,  ou  bien 
encore  un  hydroxyle  et  un  amidogène^ 

1!^  Cette  condition  nécessaire  nest  suffisante  sûrement 
(jue  dans  la  parasérie  ou  généralement  dans  V orthosérie, 
IVune  manière  générale,  si  les  substitutions  hydroxylées 
et  amidées  sont  en  position  para,  le  pouvoir  dévelop- 
pateur  est  maximum;  il  est  moindre  si  les  substitutions 
sont  en  situation  ortho,  et  nul  dans  la  métasérie. 

3^  Quand  la  molécule  résulte  de  la  soudure  de  deux 
ou  de  plusieurs  noyaux  benzéniques,  ou  bien  encore  de 
noyaux  berniques  et  d^autres  noyaux,  les  remarques 
précédentes  ne  sont  applicables  que  si  les  groupes  hy- 
droxylés  et  amidés  existent  dans  un  même  noyau  aroma- 
tique. Quelques  exceptions  à  cette  règle  sont  à  noter  dans 
la  série  de  la  naphtaline. 

4**  Les  substitutions  que  Von  peut  faire  dans  les  CH 
du  noyau  ne  paraissent  pas  supprimer  le  pouvoir  déve  - 
loppateur. 
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5°  Les  substitutions  que  Von  effectue  dans  le  groupe 
OH  et  dans  le  groupe  AzH^  détruisent  en  général  les 
propriétés  révélatrices,  lorsqu'il  ne  reste  pas  dans  la  mo- 
lécule au  moins  deux  de  ces  groupes  intacts,  en  position 
para  ou  ortho* 

6®  Les  substances  qui  présentent  plus  de  deux  substi- 
tutions OH  ou  AzH^  {à  V exception  des  trisubstiiués  sy- 
métriques) et  dont  la  molécule  ne  contient  pas  de  grou- 
pement acide  GO  OH,  sont  susceptibles  de  développer  en 
solution  neutre  et  même  en  solution  acide. 

Ces  quelques  principes  dëlerinînant  la  fonction  déve- 
loppatrice  permettent  de  prévoir  un  nombre  considérable 
de  développa teurs. 

Bien  que  nous  ayons  cherché  à  nous  mettre  à  l'abri  des 
erreurs  dans  les. conclusions  énoncées  plus  haut,  il  ne 
conviendrait  pas  de  les  prendre  comme  absolues.  Si,  en 
effet,  les  corps  étudiés  sont  très  nombreux,  ceux  qu'il  j 
aurait  lieu  d'expérimenter  sont  en  bien  plus  grand  nombre 
encore.  On  ne  doit  pas  oublier,  d'autre  part,  que  Pem- 
pirisme  n'est  pas  étranger  à  l'établissement  de  nos  déduc- 
tions. Nous  les  avons  piésentées,  non  pas  comme  la  solu- 
tion définitive  du  problème  de  la  constitution  des 
développateurs,  maïs  seulement  comme  l'indication  d'une 
voie  mieux  tracée,  dans  laquelle  le  hasard  n'occupe  plus 
la  place  prépondérante. 

Si  imparfaites  qu'elles  puissent  ètiv,  elles  ont  déjà,  au 
point  de  vue  pratique,  porté  des  fruits  en  dotant  la  Pho- 
tographie de  révélateurs  très  importants  et  fort  employés 
aujourd'hui  :  le  paramidophénol  et  le  diamidophénol. 


k%«« 
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CONTRIBUTION  A  L  ÉTUDE  DE  L  AGIDE  CAMPHOUtUE -, 

Par  m.   GUERBET. 


INTRODUCTION. 

L'acide  campbolique  a  été  découvert  en  i84i  par  Delà- 
lande  (*),  qui  Tobtînt  en  faisant  passer  des  vapeurs  de 
camphre  sur  de  la  chaux  potassée  chauffée  à  3oo^  on  400''. 

Il  résulte  de  la  fixation  d'une  molécule  d'eau  sur  le 
camphre. 

Delalande  Tobtint  en  très  petite  quantité,  et  les  sa- 
vants qui  s'occupèrent  ensuite  de  cet  acide  cherchèrent 
des  procédés  d^  préparation  plus  pratiques.  Successive- 
ment, M.  Malin  (2),  puis  M.  Rachler(3),  enfin  M.  de 
Montgolfier  (^)  donnèrent  des  procédés  de  préparation 
qai  permettent  d'obtenir  péniblement  quelques  grammes 
d'acide. 

Aussi,  quand  j'ai  entrepris  ce  travail,  11e  connaissait-on 
qa'un  très  petit  nombre  de  dérivés  de  l'acide  campbo- 
lique :  quelques  sels  et  le  chlorure  de  campholyle  décrits 
par  M.  Kachler  et  le  campholène  décrit  par  Delalande. 
M.  Kachler  avait,  de  plus,  obtenu  l'anhydride  oxycam- 
phorique  dans  l'action  du  brome  humide  sur  l'acide 
campholique,  et  constaté  que  cet  acide  ne  s'éthérifie  pas 
directement  par  l'alcool  et  l'acide  chlorhydrique. 

(*)  Delalande,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3*  série,  t.  I,  p.  iqo. 
(')  MAim,  lÀebig's  Annalen  der  C hernie,  t.  CXLV,  p.  201. 
(')  Kachler,  Ibid.,  t.  GLXII,  p.  2C7. 

(*)  De  Montoolfier,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5*  série,  t.  XIV, 
p.  101. 

Jnn.de Chim,  «tdePkjrs.^  7*  sérient.  IV.  (Mars  i8g5.)  19 
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Pendant  le  cours  de  mes  recherches,  M.  Errera  (')  dé- 
crivît l'amide  et  le  nîlrile  campholîques,  ainsi  qu^uu  cer- 
tain nombre  de  dérivés  de  ces  corps. 

L'étude  qui  va  suivre  a  pour  but  de  compléter  nos  con- 
naissances sur  Tacide  campholiqtie.  Elle  sera  divisée  en 
trois  Parties. 

Dans  la  première,  je  donnerai  un  procédé  pratique  de 
préparation  de  cet  acide,  j'étudierai  ses  propriétés  et  je 
signalerai  un  certain  nombre  de  dérivés  nouveaux. 

La  deuxième  sera  consacrée  à  l'étude  du  campholène. 

Enfin,  dans  la  troisième,  je  montrerai  que  la  formule 
de  constitution  proposée  pour  l'acide  campholique  par 
AL  Friedel  (^),  qui  en  fait  un  composé  possédant  à  la 
fois  les  fonctions  d'alcool  et  d'acétone,  est  mieux  d'accord 
avec  les  faits  qu'une  formule  qui  en  ferait  un  acide  pro- 
prement dit. 

Ce  travail  m'a  été  inspiré  par  M.  Friedel,  auquel  j'ex- 
prime ici  ma  profonde  reconnaissance  pour  ses  bienveil- 
lants conseils  et  ses  encouragements  qui  ont  soutenu  mes 
eflbrts. 


PREMIÈRE  PARTIE. 


I.   —   PRÉPAaA.TION  DE  l'ACIDE  CAMPHOLIQUE. 

J'ai  dit  plus  haut  que  les  procédés  de  préparation  de 
l'acide  campholique  proposes  par  Delalande,  M.  Kachler, 
M.  Malin  donnaient  de  très  mauvais  rendements.  Fias 
tard,  M.  de  Montgolfier  indiqua  le  procédé  suivant,  qui 


(*)  Errera,  Gazzetta  chimica  italiana,  mars  et  novembre  1892. 
(•)  Friedel,  2*  Supplément  du  Dictionnaire  de  Chimie  de  Wurtz, 
t.  II,  p.  873. 
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lai  fournit  un  rendement  de  10  pour  100  du  camphre 
traite.  Comme  c'est  ce  procédé  modifié  que  j'ai  employé, 
je  le  décrirai  avec  détail  : 

On  chauffe  en  tubes  scellés  au  bain-marie  20^^  de  cam- 
phre, iK%5o  de  sodium  et  de  la  benzine  en  quantité  suffi- 
sante jusqu'à  dissolution  complète  du  sodium. 

On  chasse  la  benzine  par  distillation  dans  le  vide  et  le 
tabe  scellé  de  nouveau  est  chauffé  a  280^.  Au  bout  de 
▼ingt-quatre  heures,  on  ouvre  le  tube  et  l'on  broie  son  con- 
tenu dans  l'eau.  On  filtre  pour  séparer  le  mélange  de  cam- 
phre et  de  bornéol  inaltérés,  et  dans  la  solution  alcaline, 
on  ajoute  un  acide  en  excès.  Le  précipité  obtenu  est  purifié 
par  distillation  et  plusieurs  cristallisations  successives 
dans  l'alcool  étendu.  , 

En  mars  1892,  M.  Errera  {loc*  cit.)  publia  une  modifi- 
cation du  procédé  de  M.  de  Mon tgol fier,  qui  consiste  à 
agiter  avec  de  l'éther  la  solution  obtenue  dans  le  traite- 
ment par  Peau  du  produit  chauffé  à  280^,  puis  à  précipiter 
par  l'acide  chlorhydrique  la  solution  ainsi  lavée.  Le  pré- 
cipité est  alors  distillé  à  la  vapeur  d'eau  :  on  obtient  ainsi 
l'acide  campholique  imprégné  d'une  matière  huileuse, 
dont  on  le  sépare  par  essorage.  On  achève  la  purification 
par  des  cristallisations  répétées  dans  l'alcool.  L'auteur 
accuse  un  rendement  de  20  pour  100  du  camphre  traité. 

Quand  j'ai  entrepris  ce  travail,  ce  procédé  n'était  pas 
publié  et  j'étais  arrivé,  avant  sa  publication,  au  procédé 
qui  va  suivre  et  qui  me  donne  un  rendement  de  20  à  25 
pour  100.  Depuis,  j'ai  essayé  le  procédé  de  M.  Errera  et 
j'ai  pu  constater  qu'on  obtient  à  grand'peine  le  rendement 
indiqué  et  qu'il  faut  distiller  une  énorme  quantité  d'eau 
si  l'on  veut  avoir  une  quantité  un  peu  notable  d'acide 
campholique. 

Voici  le  procédé  auquel  je  me  suis  arrêté  : 

On  met  dans  un  ballon  Soq^^  de  camphre,  40^*^  de  so- 


292  6CERBET* 

dium,  Soo^'  de  xylène  du  commerce.  Le  ballon  est  mis 
en  communication  avec  un  réfrigérant  à  reflux.  On  chauffe 
à  feu  nu  et  Ton  arrèle  le  feu  dès  que  la  réaction  commence. 
Elle  se  fait  alors  d'elle-même  et  s'emballe  presque  tou- 
jours ;  aussi  est-il  nécessaire  d'adapter  à  Textrémité  su- 
périeure du  réfrigérant  un  tube  qui  amènera  dans  un  fla- 
con le  liquide  projeté.  Il  est  plus  avantageux  d'employer 
ce  dispositif  que  d'ajouter  le  sodium  en  plusieurs  fois  par 
petits  fragments  qui  entraînent  avec  eux  un  peu  d^air,  ce 
qui  abaisse  le  rendement.  Quand  la  réaction  s'est  calmée, 
ou  chauffe  jusqu'à  dissolution  complète  du  sodium;  puis, 
on  retourne  le  réfrigérant  et  l'on  distille  dans  le  vide  en 
chauffant  peu  à  peu  au  bain  d'huile  jusqu'à  200^.  Le  bal* 
Ion  est  ensuite  abandonné  au  refroidissement  après  avoir 
été  fermé.  On  le  brise  alors  et  l'on  verse  son  contenu  dans 
un  autoclave  ou  dans  des  tubes  qu'on  scellera  à  la  lampe. 
On  peut  remplir  ces  tubes  en  les  bourrant  jusqu'à  l'ori- 
fice et  en  opérant  le  plus  rapidement  possible  pour  em- 
pêcher l'oxydation  au  contact  de  l'air.  Chaque  tube  peut 
ainsi  contenir  de  bo^^  à  60^'  de  matière.  On  les  chauffe  alors 
à  sSo^'-ago"  au  bain  d'huile  pendant  vingt-quatre  heures. 
Â  l'ouverture,  ou  constate  qu'il  y  a  peu  de  pression  ;  la 
matière  visqueuse  qu'ils  renferment  est  jetée  dans  l'eau 
chaude,  où  elle  se  désagrège.  On  obtient  ainsi  une  solu- 
tion brune  surnagée  d'un  liquide  noirâtre  qu'on  sépare 
par  décantation.  La  solution  aqueuse  est  alors  additionnée 
d'acide  clilorhydrique  jusqu'à  ce  qu'on  constate  un  déga- 
gement d*acide  carbonique.  A  ce  moment,  la  solution  est 
à  peine  alcaline  à  la  phtaléine  du  phénol.  Il  se  sépare  une 
matière  visqueuse  jaune  brune  qui  surnage  et  qu'on  en- 
lève; le  liquide  inférieur  est  alors  un  peu  trouble,  mais 
peu  coloré.  On  le  soumet  à  un  courant  d'acide  carbo- 
nique qui  précipite  d'abord  un  peu  de  matière  visqueuse, 
puis  de  l'acide  camphulique  de  plus  en  plus  pur.  Cette 
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précipUalion  s'effectue  beaucoup  plus  rapidement,  si  l'on 
refroidit  avec  de  la  glace. 

La  matière  visqueuse  est  dissoute  dans  la  soude;  la  so-. 
lution  obtenue,  traitée  de  même  successivement  par  l'acide 
chlorhydrique,  puis  par  l'acide  carbonique,  donne  une 
nouvelle  quantité  d'acide  campholique.  Celui-ci  est  pres- 
que blanc,  cristallin,  et  deux  cristallisations  dans  l'alcool 
a  80^  le  donnent  pur. 

M.  de  Montgolfier  attribue  la  formation  de  l'acide 
campholique  à  la  réaction  du  camphre  sur  le  bornéol 
sodé  d'après  l'équation  : 

(ou  un  polymère), 

Ce  savant  signale,  en  effet,  dans  les  produits  de  la  réac- 
tion, avec  Tacide  campholique,  un  corps  bouillant  au- 
dessus  de  sSo^,  qui  présente  l'odeur  des  carbures  colo- 
phéniques. 

J'ai  cherché  à  isoler  ce  corps  sans  y  parvenir. 

II.  —  Propriétés. 

Gomme  les  divers  auteurs  donnent,  pour  les  propriétés 
physiques  de  l'acide  carapbolique,  des  nombres  différents, 
j'ai  vérifié  ces  nombres  et  j'ai  trouvé  que  l'acide  campho- 
lique pur  fond  à  106^,  comme  l'indique  M.  de  Montgol- 
fier. 

Il  bout  à  255**  sous  la  pression  708°*". 

Son  pouvoir  rotatoire  est,  à  iS**,  a^  =  + 49*^,8  (une 
molécule  par  litre  d'alcool).  J'ai  cherché  à  faire  varier  ce 
pouvoir  rotatoire  et  à  obtenir  sur  l'acide  campholique 
des  modifications  analogues  à  celles  que  l'on  obtient  par 
l'action  de  la  chaleur  sur  l'acide  camphorique.  L'acide 
campholique  a  donc  été  chauffé  à  aoo^,  en  tubes  scellés^ 
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avec  de  Teau  seule  ou  acidulée  d'acîde  clilorhjdrîcpie  ou 
encore  avec  cet  acide  saturé  à  0°.  Les  durées  de  chauffe 
ont  varié  de  vingt-quatre  heures  à  huit  jours.  Après  la 
chauffe,  le  cofitenu  des  tubes  était  purifié  par  cristallisa- 
tion dans  l'alcool  et  Ton  examinait  au  polarimètre  les  di- 
verses fractions  de  la  cristallisation.  On  n'a  jamais  observé 
un  pouvoir  rotatoire  inférieur  à  +  46**, 5. 

On  voit  que  Tacide  campholique  se  comporte  comme 
le  camphre  et  non  comme  Tacide  camphorique. 

La  solubilité  de  l'acide  campholique  a  été  déterminée 
par  voie  alcalimétrique  en  se  servant  de  la  phtaléine  du 
phénol  comme  indicateur.  J'ai  trouvé  qu'à  19^,  i  litre 
d'eau  dissolvait  oS%i6  d'acide  campholique. 

Il  est  un  peu  plus  soluble  dans  les  campholates  alcalins. 

Action  de  Tacide  campholique  sur  les  réactifs  colorés. 

L'acide  campholique  vire  au  rouge  vineux  le  tournesol 
bleu  et  si,  dans  une  dissolution  d'un  camphoiate  alcalin, 
on  verse  un  acide,  on  voit  la  couleur  du  tournesol  passer 
entre  toutes  les  teintes  intermédiaires  entre  le  bleu  et  le 
rouge  pelure  d'oignon.  Le  virage  se  fait,  au  contraire, 
très  nettement,  si  l'on  emploie  la  phtaléine  du  phénol. 

Il  ne  vire  pas  l'orangé  III  de  Poirier,  de  telle  sorte  que 
si  Ton  additionne  de  ce  réactif  la  dissolution  d'un  équi- 
valent de  camphoiate  alcalin,  et  si  l'on  y  verse  de  l'acide 
sulfurique  titré,  la  coloration  rose  apparaît  exactement 
quand  on  a  employé  un  équivalent  d'acide  sulfurique. 


Actiom  de  l'adde  carbonique  sur  les  dissolutioni  de  campholates 

alcalins. 

L'acide  carbonique  déplace  l'acide  campholique  de  ses 
dissolutions  alcalines.  Cette  précipitation  est  facilitée  par 
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une  température  basse  et  surtout  si  l'on  augmente  la  pres- 
sion dans  le  vase  où  a  lieu  la  précipitation.  Pour  que 
celle-ci  soit  complète  à  la  température  ordinairei  il  faut 
prolonger  quelque  temps  le  courant  gazeux.  Si,  après 
avoir  précipité  par  l'acide  carbonique  l'acide  d'un  cam- 
pholate  alcalin,  on  abandonne  la  liqueur  h  elle-même  en 
présence  du  précipité,  celui-ci  se  redissout  entièrement 
au  bout  d'un  temps  suffisant. 

Nous  avons  vu  plus  haut  que  cette  action  de  l'acide 
carbonique  a  été  utilisée  pour  la  purification  de  Tacide 
camphoiique. 

Action  des  acides  chlorhydrique  et  bromhydriqae  sur  l'acide 

camphoiique. 

L'acide  camphoiique  se  comporte  comme  un  acide  sa- 
turé à  l'égard  des  acides  chlorhydrique  et  bromhydrique. 

Chauffé  à  200^  pendant  dix  heures  avec  deux  fois  son 
poids  d'une  solution  saturée  à  0°  d'acide  chlorhydrique, 
il  est  à  peine  altéré.  Il  se  forme  seulement  une  très  petite 
quantité  d'un  carbure  qui  paraît  éire  du  campholène.  En 
même  temps,  il  s'est  produit  un  peu  d'oxyde  de  carbone 
qui  a  été  caractérisé  par  sa  combustion  avec  une  flamme 
bleue. 

Il  reste  de  même  à  peu  près  inaltéré  si  on  le  chauffe  à 
2^0^  en  y  faisant  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique 
sec,  ou  bien  encore  en  le  chauffant  à  200^  pendant  douze 
heures,  en  tubes  scellés,  avec  du  charbon  saturé  à  o^  de 
gaz  chlorhydrique. 

L'acide  bromhydrique  saturé  à  o^,  chauffé  à  200°, 
pendant  dix  heures  avec  l'acide  camphoiique,  le  trans- 
forme aussi  en  partie  en  un  carbure  qui  bout  entre  i32^- 
i35^  et  qui  possède  l'odeur  du  campholène.  L'analyse 
démontre  que  c'est  bien  en  effet  ce  carbure. 
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Matière  employée 0,2670 

Acide  carbonique o,8535 

Eau 0,2780 

soit,  en  centièmes, 

Théorie 

pour 

C'H". 

C 87,15^  87,10 

H 11,55  ï2,90 

II  s'est  produit  en  même  temps  de  Toxyde  de  carbooe 
qu'on  a  caraclérisé  en  l'absorbant  par  une  solution  de 
chlorure  cuivreux  ammoniacal. 


Action  de  Tacide  iodhydriqne  snr  Tacide  campholiqae.  Forma- 
tion de  dérivés  hydrogénés  dn  pseudocaméne  et  dn  mési- 
tyléne. 

Pensant  que  l'action  de  l'acide  iodhydrique  pourrait 
me  donner  d'utiles  indications  sur  sa  constitution,  j'ai 
chauffe  pendant  dix  heures,  en  tubes  scellés,  lao^'' d'acide 
campholique  avec  a4o^^  d*une  solution  d'acide  iodby- 
drique  de  densité  égale  à  2.  Au  bout  de  ce  temps,  les 
tubes  renferment  deux  couches  dont  la  supérieure  jaune 
rougeàtre  et  l'inférieure  tout  à  fait  noire.  A  l'ouverture 
des  tubes,  il  y  a  une  forte  pression  due  à  de  l'oxyde  de 
carbone  brûlant  avec  une  flamme  bleue  en  donnant  de 
l'acide  carbonique  et  absorbable  par  la  solution  de  chlo- 
rure cuivreux  ammoniacal.  On  constate  aussi  la  présence 
dans  les  tubes  d'une  petite  quantité  d'acide  carbonique 
blanchissant  l'eau  de  chaux. 

Le  contenu  des  tubes  est  réuni  ;  on  décante  la  couche 
supérieure,  on  l'agite  avec  une  dissolution  de  potasse  en 
excès  qui  la  décolore.  On  la  lave  à  l'eau  et  on  la  dessèche 
sur  le  chlorure  de  calcium  fondu.  Le  liquide  incolore 


> 
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ainsi  obtenu  pèse  loo^'.  On  le  soumet  à  la  distillation  au 
tabe  Le  Bel-Henninger  à  cinq  boules  :  il  commence  à 
bouillir  à  i34^  et  passe  presque  sans  rësidu  jusqu'à  i6o^. 
La  plus  grande  partie  passe  entre  i38^et  i4a^-  Toutes  les 
portions  recueillies  sont  légèrement  colorées  par  de  l'iode 
même,  si,  avant  la  rectification,  on  a  eu  le  soin  de  faire 
bouillir  le  produit  brut  avec  la  potasse  alcoolique.  Aussi 
les  autres  distillations  sont-elles  faites  en  présence  du 
sodium.  Â  partir  de  la  quatrième  rectification  au  tube 
Le  Bel,  on  n'observe  plus  de  variations  sensibles  dans  les 
poids  des  diverses  portions  recueillies  dans  deux  distilla- 
tions successives  et  l'on  recueille  : 

de  i3o-i34 8 

i34-i38 a4 

i38-i42 22 

142-146 18 

i46-i5o 12 

i5o-        12 

J'essayai  alors  l'action  de  Tacide  sulfurique  fumant  sur 
les  diverses  fractions,  et  j^observai  que  les  fractions  qui 
bouillaient  le  plus  haut  étaient  absorbées  en  plus  grande 
quantité  que  celles  bouillant  plus  bas;  c'est  ainsi  que  la 
fraction  i46°'i5o^  fut  presque  totalement  absorbée  par 
l'acide  sulfurique  fumant,  tandis  que  les  fractions  i3o^- 
i34^  et  i34°-i38^  ne  furent  pas  diminuées  d*une  manière 
sensible.  Chacune  des  fractions  fut  donc  agitée  avec  deux 
fois  son  poids  d'acide  sulfurique  fumant  pendant  six 
heures.  Au  bout  de  ce  temps,  l'absorption  m'a  semblé 
prendre  fin.  La  solution  sulfurique  fut  mise  de  côté  pour 
être  examinée  ultérieurement  et  le  carbure  surnageant 
fut  lavé,  séché  et  soumis  à  une  nouvelle  série  de  distilla- 
tions fractionnées. 
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On  obtint  ainsi  à  la  cinquième  : 

•       •  •'^ 

de  i28-i3o 5 

i3o-i32 3 

i32-i34 9 

i34-i36 9 

i36-î38 II 

i38-i4o 8 

140-142 4 

142-       7 

Les  portions  i34^-i36^  et  i36^-i38°  donnèrent  à  l'ana- 
lyse les  chiffres  suivants  : 

134«-136».  136--138». 

I.  II.  I.  II. 

Matière  employée. . .     0,2707    0,2722  0,2397    o,2435 

Acide  carbonique .. .     0,8487     o,8585  0,7607    0,7712 

Eau 0,3537    0,3475  o,3i52    0,3092 

soit,  en  centièmes, 

I.  II.  I.  II. 

G 85, 5o        86  86,54        86,38 

H i4)5^        i4,oi  i4)6i        i4iii 

Les  chiffres  calcules  pour  les  formules  C^H**,  C*H*', 
C«»H2«  sont  : 

G 85,71 

H 14, î9 

La  portion  i34^-i38°  répondait  donc  à  l'une  de  ces 
formules.  11  fallait  choisir  entre  les  trois,  et  d'abord  il  était 
probable  que  la  dernière,  C*®H^®,  ne  pouvait  s^appliquer 
à  cause  du  départ  d'oxyde  de  carbone  observé  dans  racliou 
de  l'acide  iodhydrique  sur  l'acide  campholique.  La  den- 
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sUé  de  vapeur  pouvait  me  fournir  d'utiles  indications^ 
elle  a  été  prise  par  la  méthode  de  V.  Meyer  dans  la  vapeur 
d^aniline. 

Matière  employée 0,148 

Volume  de  Tair  recueilli 28^,2 

Pression  atmosphérique  (corr.) 75.1°*™,  6 

Température  à  laquelle  la  lecture  a  été  faite. .  18^ 

Densité  calculée. 

Densité  —         '^^i        ^         i^' - 

trouvée.  C«H".  C»H".  C^H^ 

4,37  3,88  4,36  4,85 

On  voit  que  la  densité  de  vapeur  trouvée  concorde  avec 
la  formule  C»H« 8. 

Afin  d'avoir  une  autre  preuve  de  l'exactitude  de  cette 
hypothèse,  j'ai  préparé  un  dérivé  chloré  de  ce  carbure 
bouillant  de  i34''  à  I38^ 

Tai  fait  arriver  bulle  à  bulle  du  chlore  sec  dans  23^*^  du 
carbure  i34**-i38**  additionné  d*une  trace  d'iode  et  exposé 
au  soleil.  L'attaque  eut  lieu  immédiatement  avec  forrfiation 
diacide  chlorhydrique  et  grand  dégagement  de  chaleur. 
Pour  modérer  la  réaction,  le  flacon  fut  alors  plongé  dans 
Teau  glacée.  Quand  son  poids  fut  augn^enté  d'une  quan- 
tité équivalant  à  la  fixation  d'un  atome  de  chlore,  j'ai  mis 
fin-  à  Texpérience. 

Le  carbure  fut  alors  agité  avec  une  solution  faible  de 
soude,  puis  lavé  à  l'eau  et  séché  sur  le  chlorure  de  cal- 
cium. On  le  soumit  ensuite  à  la  distillation  fractionnée. 
A  la  première  distillation,  il  passa  entre  i55®  et  335°, 
dont  trois  cinquièmes  entre  176**  et  21 5^;  il  resta  un  ré- 
sidu noir  épais.  La  sixième  rectification  fournit  : 


«r 


de  186-189 0,80 

189-192 2,3o 

19^-195 OjSo 


V 
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La  portion  189^-192^,  analysée,  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

Combustion. 

Matière  employée *........     o,a385 

Acide  carbonique o,586o 

Eau o,256o 

Dosage  du  chlore. 

Matière  employée 0,41^^ 

Chlorure  d'argent 0,8620 

soit,  en  centièmes, 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C»H"C1. 

C 67  67,29 

H 10,73  10,59 

Cl 21,55  22,12 


• 


Celte  analyse  montre  que  le  dérivé  chloré  a  bien  pour 
formule  C®H*^C1  et  par  là  même  que  le  carbure  dont  il 
dérive  est  bien  le  carbure  C®H**, 

La  suite  montrera  quMl  est  identique  i.rhexahydro- 
mésitylène  que  M.  Baeyer  a  préparé  en  chauffant  le  mési- 
lylène  avec  l'iodure  de  phosphorium  à  280®  (*  ). 

Ce  carbure  est  incolore,  son  odeur  est  analogue  à  celle 
du  pétrole,  sa  densité  à  4**  est  0,7867. 

A  froid,  le  brome  est  sans  action  sur  lui  ',  à  chaud,  il  s'y 
combine  avec  dégagement  d'acide  bromhydrique. 

L'acide  sulfurique  fumant  ne  l'attaque  qu'à  chaud  et 
très  lentement  avec  dégagement  d'acide  sulfureux. 

L'acide  azotique  étendu  de  deux  volumes  d'eau  ne 
l'attaque  pas  à  l'ébullition.  En  tube  scellé  à  iao^-ia5°, 
l'oxydation  se  fait  lentement.  Il  en  est  de  même  lorsqu'on 
chauffe  le  carbure  à  l'ébullition  avec  l'acide  azotique 
ordinaire.  Aucun  de  ces  essais  ne  m'a  permis  de  retirer 
un  corps  défini  du  produit  très  acide,  épais,  jaune  que 

(  •  )  Bàbter,  Liebig's  Annalen  der  C  hernie,  t.  CLV,  p.  273. 
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foumisseot  ces  oxydations.  Ce  produit  se  forme  d'ailleurs 
en  très  petite  quantité,  la  plus  grande  partie  du  carbure 
étant  totalement  brûlée. 

Le  bichromate  de  potasse  en  solution  sulfurique 
n'attaque  pas  le  carbure  à  froid.  A  cbaud,  celui-ci  est 
complètement  brûlé. 

L'acide  nitrique  fumant  n'attaque  pas  le  carbure  à  froid  ; 
mais,  vers  So"^  ou  60^,  il  se  dissout  peu  à  peu  avec  déga- 
gement de  vapeurs  nitreuses  etformation  d'une  très  petite 
quantité  d'un  corps  cristallisé  que  fournit  en  plus  grande 
abondance  l'action  d'un  mélange  d* acide  nitrique  fumant 
et  d'acide  sulfurique  fumant. 

Action  du  mélange  d'acides  nitrique  et  sulfurique  fumants 
sorte  carbure  G'Hi^.  Formation  de  trinitromésitylène. 

J'ai  chauffé,  à  So**  ou6o**j  lo^'  de  ce  carbure  avec  120*^*^ 
d'acide  sulfurique  fumant  et  60^^  d'acide  nitrique  fumant. 
11  se  dégage  peu  à  peu  des  vapeurs  nitreuses,  le  carbure 
diminue  lentement  et,  après  trois  jours  de  chauffe,  on 
voit  quelques  petits  cristaux  nager  entre  le  carbure  et 
l'acide.  On  continue  à  chauffer  jusqu'à  disparition  à  peu 
près  complète  du  carbure,  ce  qui  demande  six  fois  vingi- 
qaatre  heures.  On  recueille  sur  du  coton  de  verre,  au 
moyen  de  la  trompe,  les  petits  cristaux  formés,  on  les 
lave  avec  une  solution  de  soude,  puis  à  Teau  et  on  les  fait 
cristalliser  à  plusieurs  reprises  dans  l'alcool  absolu 
bouillant.  Ils  cristallisent  en  fines  aiguilles  presque  inso- 
lubles à  froid,  peu  solubles  à  chaud  dans  l'alcool,  assez 
soiubles  dans  la  benzine  et  l'éther  de  pétrole.  Ils  fondent 

à  23o®-232**. 

L'analyse  fournit  les  résultats  suivants  : 

Combustion. 

Matière  employée 0,2810 

Acide  carbonique 0,5370 

Eau o,iio5 


^   I 


302  GUEBBET. 

Dosage  de  tazote. 

Matière  employée o,258 

Volume  d'azote  recueilli 45",  3 

Hauteur  barométrique  (corr.) 74^9^ 

Température  à  laquelle  la  lecture  a  été  faite.   .  ao** 


•  .  •  » 


801 1,  en  centièmes, 

Calculé 

pour 

Trouvé.         C»H»Ai«0«. 

G 59.,  i!?.  5^,17 

H 4,38  4,34 

Az ao,i2  ao,9.9 

Cette  analyse  montre  que  le  corps  obtenu  dans  la  nitrata- 
tion  du  carbure  G*  H*  ^  est  le  trinitromésiiylène,  qui  fond  en 
effet  à  ft32^(*). 

Nous  avons  vu  que  le  carbure  C^H**  bouillait  de  134**- 
i38^;  or  le  point  d^ébuUition  donné  par  M.  Baeyer  pour 
rhexahydromésitylène  est  i35^-i38^.  Ces  deux  carbures 
sont  donc  identiques. 

La  portion  i38^-i42°  qui  passait  a  la  distillation  après 
cet  hydrocarbure  a  été  chauffée  de  même  avec  le  mélange 
d'acide  sulfurique  fumant  et  d'acide  nitrique  fumant. 

La  réaction  se  fait  plus  rapidement  qu'avec  la  por- 
tion i34°-i38^.  On  obtient,  comme  dans  ce  cas,  une  ma- 
tière cristalline  qui,  après  lavage  et  cristallisation  dans 
l'alcool,  fournit  de  fines  aiguilles  fondant  à  a20°.  Par 
cristallisations  fractionnées  dans  Talcool  bouillant,  on  a 
pu  séparer  une  petite  quantité  de  cristaux  fondant 
à  aSo^-aSa**  comme  le  trinitromésitylène.  Les  parties  les 
plus  solubles  dans  l'alcool  ont  été  fractionnées  de  nouveau 
et  l'on  a  pu  séparer  quelques  petits  cristaux,  insolubles 
dans  les  alcalis,  renfermant  de  Tazote  et  fondant  à  i86^- 
IQO^.  La  faible  quantité  de  matière  obtenue  ne  m'a  pas 


(»)  FiTTio,  Liebig*s  Annalen  der  Chemie,  t.  CXLI,  p.  i34. 
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permis  de  pousser  plus  loin  les  fractionnemeuls.  Il  esi 
probable  que  ces  cristaux  fondant  à  186^-190^  sont  en 
grande  partie  formés  de  trinitropseudocumène  qui  fond 
à  i85**.  Il  semble  donc  que  celte  portion  i38®-i42®  ren- 
ferme de  rhexabydropseudocumène  en  même  temps  que 
rhexahydromésitylène.  Cette  hypothèse  est  appuyée  par 
le  fait  que  nous  allons  trouver  de  Tacide  pseudocumène- 
sulfonique  dans  l'acide  sulfurique  qui  a  servi  à  purifier 
potre  carbure  C*H*'. 

Examen  de  la  solution  sulfunque.  — L'acide  sulfurique 
provenant  du  traitement  du  carbure  brut  résultant  de 
l'action  de  Tacide  iohydrique  sur  le  campbolène  est  for- 
tement coloré  en  noir.  On  Tétend  de  beaucoup  d'eau  et 
l'on  filtre.  La  solution  est  verte.  On  la  neutralise  à  chaud 
par  lecarbonate  de  baryte  et  l'on  filtre  de  nouveau.  La  solu- 
tion ainsi  obtenue  est  jaune  rougeàtre.  On  l'évaporé  aux 
trois  quarts,  on  l'additionne  d'un  peu  plus  d'acide  sulfu- 
'rique  qu'il  n'est  nécessaire  pour  précipiter  toute  la  baryte 
et  l'on  filtre.  On  l'évapore  ensuite  à  la  température  ordi- 
naire dans  le  vide  sec.  Il  se  forme  des  cristaux  volumineux 
et  colorés  assez  fortement  en  jaune  noirâtre.  Ils  fondent 
à  82^*100°.  On  les  essore,  on  les  fait  cristalliser  de  nou- 
veau dans  l'eau  additionnée  de  -^  d'acide  sulfurique  et 
il  se  forme,  soit  par  refroidissement  de  la  solution  chaude, 
soit  par  évaporation  dans  le  vide  sec,  de  volumineux  cris- 
taux cubiques  qu'une  nouvelle  cristallisation  fournit  tout 
à  fait  incolores. 

Ils  fondent  alors  à  iii^-iia^,  sont  très  solubles  dans 
l'eau,  beaucoup  moins  solubles  dans  l'eau  additionnée 
d'acide  sulfurique. 

L'eau  bromée  précipite  leur  solution. 

Ce  sont  les  caractères  de  l'acide  pscudocumènc  sulfo- 
nique à  la  composition  duquel  ils  correspondent. 


3o4  GUERBET. 

Combustion. 


I.  II 


Matière  employée  séchée  à  loo* —     o,3i8o        o,3o65 

Acide  carbonique o,5285        o,5i35 

Eau 0,1960        0,1875 

Dosage  du  soufre. 

Matière  séchée  à  loo** 0,9060 

Sulfate  de  baryte  recueilli 0,6096 

soit,  eu  centièmes, 

Trouvé.  Calculé 

I.  II.  C»H"S0'-h2H''0. 

c 45,32      45,70  45,76 

H 6,85  6,70  6,78 

S i3,io  »  i3,56 

ê 

En  résumé,  l'action  de  Tacide  iodbydrique  sur  Tacide 
campholique  donne  naissance  au  pseudocumèné,  qui  est 
en  effet  absorbable  par  l'acide  sulfurique  fumant  avec 
formation  d'acide  pseudocumèné  sulfonique,  et  aussi  sans 
doute  aux  bydrures  de  cet  hydrocarbure. 

Elle  donne  aussi  naissance  à  l'hexafaydromésitylène, 
que  j'ai  pu  isoler  comme  j'ai  dit  plus  haut. 

Action  de  Tacide  snliarique  sur  Tacide  campholique. 

Walier  a  montré  (*)  que  Faction  de  l'acide  sulfurique 
sur  l'acide  camphorique  donne  naissance  à  l'acide  sulfo- 
camphorique  C»H**SO*'+ aH^O.  J'espérais  obtenir  un 
acide  analogue  avec  l'acide  campholique.  Il  n'en  a  rien 
été. 

L'acide  campholique  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique 
ordinaire  en  donnant  une  solution  à  peine  jaune  qui, 


(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3»  série,  t.  IX  p.  177. 
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Tersée  dans  Teau,  redonne  Tacide  campholique  inaltéré. 
Si  on  Vabandonne  à  elle-même  pendant  quelque  temps, 
ou  la  voit  se  colorer  peu  à  peu  tandis  qu'il  se  dégage  de 
Tacide  sulfureux.  Une  solution  ainsi  abandonnée  pendant 
six  mois  a  donné  les  mêmes  produits  que  ceux  obtenus 
dans  l'action  de  Pacide  sulfurîque  de  Nordhausen.  Si  Ton 
chauffe  la  solution  sulfurique,  il  se  dégage  en  abondance 
de  l'acide  sulfureux  et  de  l'oxyde  de  carbone  et  il  se  pro- 
duit une  matière  résineuse  noire. 

L'acide  sulfurique  de  Nordhausen  dissout  l'acide  cam- 
pholique  avec  dégagement  de  chaleur  et  production  d'acide 
sulfureux  et  d'oxyde  de  carbone.  Si  l'on  ne  modère  pas  la 
réaction,  on  obtient  le  même  produit  résineux  que  plus 
haut.  Il  n'en  est  plus  de  même  si  l'on  opère  comme  il 
suit  : 

On  dissout  60^'  d'acide  campholiquedans  lao^*'  d'acide 
sulfurique  ordinaire  et  l'on  ajoute  peu  à  peu  la  solution 
refroidie  à  o**  à  n^o^^  d'acide  sulfurique  de  Nordhausen 
également  refroidi.  On  met  ainsi  trois  heures  à  effectuer 
le  mélange  en  agitant  constamment.  Le  dégagement 
d'acide  sulfureux  et  d'oxyde  de  carbone,  très  abondant  au 
début  de  l'expérience,  se  ralentit  vers  la  fin.  On  abandonne 
le  mélange  à  la  température  ordinaire  jusqu'au  lendemain . 
11  est  alors  brun  rougeàlre.  On  le  verse  dans  deux  litres 
d'eau  glacée  en  agitant.  La  solution  verte  ainsi  obtenue  est 
surnagée  d'un  liquide  oléagineux  vert  noirâtre  qu'on 
sépare,  qu'on  dessèche  sur  le  chlorure  de  calcium  et  qu'on 
distille  dans  le  vide.  La  plus  grande  partie  passe  entre  i65<* 
et  175^.  Cette  portion,  redistillée  deux  fois  dans  le  vide 
sur  le  sodium,  donne  5^^  d'un  liquide  jaune  oléagineux 
bouillant  entre  166**  et  170®  sous  3*^"  de  mercure  auquel 
l'analyse  assigne  la  formule  (G*  H*  •  )'*. 

Matière  employée o,283o 

Acide  carboaique o,go'22 

Eau 0,3335 

^<i«.  de  Chim,  et  de  Pkjrt,,  ;«  série,  t.  IV.  (Mars  1895.)  20 
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soit,  en  centièmes, 

Théorie 
pour 

(C»H")"- 

C 86,95  87,10 

H f3,io  1^790 

Ce  carbure  a  pour  densité,  à  o^,  o^gooi  ;  il  s^oxyde 
rapidement  à  l'air  en  se  résinifiant» 

Nous  verrons  plus  loin  que  le  dicampliolène(C®H**)*, 
obtenu  par  Faction  de  Tacide  sulfurique  sur  le  caropho- 
lène,  a  pour  densité  0,8993,  qu'il  bout  à  i65^-i68°  sous 
S'*^  de  mercure,  et  qu'il  se  résinifie  à  l'air.  L'identité  des 
deux  carbures  ne  semble  pas  douteuse. 

La  solution  aqueuse  verte  qui  était  surnagée  par  ce 
carbure  a  été  saturée  par  le  carbonate  de  plomb,  puis  Gl- 
trée  et  précipitée  par  l'hydrogène  sulfure.  Elle  abandonne 
a  Févaporatiou  un  résidu  insignifiant. 

III.  —  Sels  de  l'acide  gampholiqve. 

L'acide  campholique  forme  avec  les  bases  des  sels  bien 
cristallisés  qui  n'ont  pas  encore  été  étudiés  d'une  ma* 
nière  complète.  M.  Kachler  (*  )  en  a  préparé  quelques-uns 
par  double  décomposition,  au  moyen  de  la  solution  ammo- 
niacale d'acide  campholique.  II  ne  les  a  pas  fait  cristal- 
liser et  ne  les  a  pas  analysés. 

Campholale  d'ammoniaque.  —  M.  Kachler  a  décrit 
un  campholate  d'ammoniaque  soluble  dans  l'eau,  cris- 
tallisé en  rayons,  qui  se  déposerait  quand  on  évapore  sa 
solution  à  la  température  ordinaire.  Or,  quand  on  aban- 
donne à  Tévaporation  spontanée  une  solution  ammonia- 
cale d'acide  campholique,  il  se  forme  à  la  surface  une 
croûte  de  matière  cristalline  qui  fond  à  io5^,  est  insoluble 

(■)  Kachler,  Liebig's  Annalen  der  Chemiey  t.  GLXII,  p.  269. 
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dans  l'eau  et  ne  renferme  pas  d'ammoniaque.  C'est  de 
l'acide  campholique.  La  solution  émet  cependant  des  va- 
peurs alcalines  jusqu'à  la  fin  de  Tévaporation. 

Pour  Tobteuir,  il  faut  faire  passer  un  courant  de  gaz 
ammoniac  sec  dans  une  solution  éthérée  d'acide  campho- 
lique. Il  se  dépose  alors  une  poudre  blanche  qui  a  la  com- 
position du  campholate  d'ammoniaque  C^^H*^(AzH^)0'. 
Pour  doser  Tammoniaque  dans  ce  sel,  je  l'ai  dissous  dans 
Teau  additionnée  d'orangé  III  de  Poirier,  qui  n'est  pas  in- 
fluencé par  l'acide  campholique.  On  peut  alors  faire  un 
titrage  alcali  métrique  sans  se  préoccuper  de  cet  acide. 


ANALYSE. 


Matière  employée 0,6715 

AzH»  trouvé o,o6o5 


•  % 


soit,  en  centièmes, 


Théorie 
pour 


AzH3 9,01  9,!o 

Le  campholate  d'ammoniaque  perd  rapidcineni  son 
ammoniaque  k  la  température  ordinaire.  Ainsi ^  au  bout 
de  quarante-huit  heures  d'exposition  au-dessus  de  Tacide 
sulfurique,  il  ne  renferme  plus  que  6,68  pour  100  d'am- 
moniaque (en  AzH^).  La  théorie  demande  9, 10  pour  100 
pour  le  sel  C'®H*'(AzH*)0^.  Après  un  mois,  toute  l'am- 
moniaque a  disparu. 

Campholate  de  potasse,  —  Ce  sel  a  été  décrit  par 
Malin  (*),  qui  n'a  pas  déterminé  son  hydratation.  Cris- 
tallisé de  sa  solution  aqueuse,  il  se  présente  en  petits 
feuillets  très  solubles  dans  l'eau  et  qui  s'cffleurissent 
quand  on  les  garde  dans  l'air  sec.  Ils  correspondent  à  la 


(»)  Malin,  Liebig's  Annalen  der  Chemie,  t.  CXLV,  p.  aoi. 
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formule  C'^H^KO^  -+- aH^O,  ainsi  que  le  montre  l'a- 
nalyse : 

Sel  essoré  entre   des  doubles  de 

papier  à  filtre i ,  872 

Sel  desséché  à  100" i^Sgj 

soit,  en  centièmes, 

Théorie 
pour 
C"»H"K0«-f-2H"0. 

Eau 14,80  14,75 

Le  potassium  a  été  dosé  par  un  titrage  alcalimétrique, 

ANALYSE. 

Matière  séchée  à  100* î,55ï 

Potassium  trouvé 0,290 


•  « 


soit,  en  centièmes, 

Théorie 

pour 

C»'H"KO». 

K 18,69  18,75 


Campholate  de  soude.  —  lia  été  décrî  t  par  M,  Kachler, 
qui  ne  Ta  pas  analysé.  Il  cristallise  en  lamelles  d'aspect 
nacré  beaucoup  moins  solubles  que  le  sel  de  potasse.  Il 
répond  a  la  formule  C'^H^'NaO^-i- SH^O,  comme  le 
montre  l'analyse: 

Sel  essoré  entre  des  doubles  de 

papier  à  filtre i  ,74o 

Sel  desséché  à  100" 1 ,  176 

soit,  en  centièmes, 

Théorie 

pour 

C'Ml"NaO«+5H»0. 

Eau 32, 4o  3ï,92 
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ANALYSE. 

Matière  séchée  à  loo* 0,6775 

Sodium  trouvé 0,809 

soit,  en  centièmes, 

Théorie 

pour 

C"H"NaO«. 

Na 11,94  IF, 98 

Campholate  de  baryte.  —  Ce  sel  a  été  préparé  par 
double  décomposition  avec  le  campholate  de  soude  et 
l'azotate  de  baryte.  Le  précipité  obtenu  a  été  dissous 
dans  ]*eau  après  lavage  et  la  solution  a  été  abandonnée  à 
Tévaporation  spontanée.  Il  se  dépose  peu  à  peu  des  feuil- 
lets minces  d'aspect  micacé  ayant  3  molécules  d'eau  de 
cristallisation. 

Sei  séché  à  Tair 2,7665 

Sel  séché  à  i  lo* 2 ,5090 

soit,  en  centièmes, 

Théorie 
pour 

C«»H"Ov 

>Ba-4-3H>0. 
C"H"0^ 

■ 

Eau 9,3i  10,20 

Ce  sel  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  un  peu  plus  soluble 
dans  Talcool  étendu. 

Le  baryum  a  été  dosé  à  l'état  de  carbonate  de  baryte 
par  calcination  du  sel. 

ANALYSE. 

Matière  séchée  à  100' 0,954 

Carbonate  de  baryte  trouvé 0,893 

soit,  en  centièmes. 

Théorie 
pour 
(C"H"0»)«Ba. 

Ba 28,;ti  28,84 


J 


3 10  GUERBET. 

Cawpholate  de  strontiane .  —  On  roblient  à  l'élal  de 
poudre  cristalline  en  précipitant  une  solution  bouillante 
d'azotate  de  strontiane  par  une  solution  également  bouil- 
lante de  campholate  de  soude.  Il  cristallise  anhydre  de 
Talcool  à  80°,  dans  lequel  il  est  plus  soluble  que  dans 
l'eau.  Celle-ci  en  dissout  beaucoup  plus  à  froid  qu'à 
chaud. 

ANALYSE. 

Matière  séchée  à  loo** i  ,0100 

Carbonate  de  strontiane  trouvé. ...     o,3455 


soit,  en  centièmes, 


Théorie 

pour 

(C«»H"0')«Sr. 


Sr î*o,i9  20,56 

Campholate  de  chaux.  —  Il  .a  été  obtenu  par  double 
décomposition  des  solutions  bouillantes  de  campholate 
de  soude  et  de  chlorure  de  calcium.  Il  est  alors  grenu, 
cristallin.  Il  est  plus  soluble  à  froid  qu'à  chaud.  Sa  solu- 
tion aqueuse,  abandonnée  à  l'évaporation  spontanée,  le 
laisse  déposer  en  larges  feuillets  d'aspect  micacé  qui  sont 
anhydres. 

ANALYSE. 

Matière  séchco  à  100" i  ,25'.>.o 

Carbonate  de  chaux  trouvé o, 3*265 

soit,  en  centièmes, 

Théorie 

pour 

(C"H"OM'Ca. 

Ca 10,43  10, 58 

Campholate  de  magnésie,  —  Préparé  par  double  dé- 
composition, il  se  présente  sous  l'aspect  d'un  précipité 
alcalin,  nacré,  aussi  soluble  à  froid  qu'à  chaud.  Il  cristal- 
lise anhydre  de  l'alcool  à  4o",  dans  lequel  il  est  beaucoup 
plus  soluble  que  dans  l'eau. 
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ANALYSE. 

Matière  séchée  à  100° 1 ,5i2 

Magnésie  trouvée 0,161 

soit,  en  ceniièmes, 

Théorie 

pour 

(C"H"0»)«Mg. 

M^: 6,38  6,62 

Campholate  de  zinc,  —  Le  prëcipîlé  obtenu  en  mé- 
langeant une  dissolution  de  campholate  de  soude  avec  une 
dissolution  de  sulfate  de  zinc  est  lavé  à  Teau,  puis  dissous 
dans  Télher.  Celui-ci  abandonne  à  Tévaporation  des  tables 
incolores  transparentes  ayant  la  forme  de  triangles  équi- 
latéraux.  Ces  cristaux  ne  s^effleurissent  pas  à  Tair,  ils  sont 
complètement  insolubles  dans  Teau  et  dans  Talcool. 

ANALYSE. 

Matière  séchée  à  100** . .      i  ,233 

Oxyde  de  zinc  trouvé 0,246 

soit,  en  centièmes, 

Théorie 

pour 

(C"H"0")'Zn. 

Zn 16, o5  16,33 

Campholate  de  cuii*re.  —  Le  précipité  vert  tendre 
obtenu  par  double  décomposition  du  campholate  de  soude 
par  le  sulfate  de  cuivre  est  lavé  à  Teau  et  dissous  dans 
Téther.  La  dissolution  verte  abandonne  à  Tévaporation 
spontanée  de  longs  cristaux  vert  foncé  transparents,  qui, 
i  Pair,  deviennent  opaques  et  friables  en  perdant  de  Té- 
ther.  Quand  ils  sont  transparents,  ils  renferment  une  mo- 
lécule d^éther  de  cristallisation,  comme  le  montre  Ta- 
nalyse. 
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Cristaux  essorés  aussitôt  après  être 
sortis  du  cristallisoir o,44o 

Perte  d'éther  après  quarante-huit 
heures  d'exposition  à  Tair,  les 
cristaux  étant  devenus  opaques..     0,07?. 

soit,  en  centièmes, 

Théorie 

pour 

(C"H"0')'Cu-hC«HwO. 

Éther 16,3  i5,6 

ANALYSE. 

Cristaux  transparents  essorés 0,2786 

Acide  carbonique o,6aoi 

Eau o ,  9M1 

soit,  en  centièmes, 

Théorie 
pour 
Trouvé.    (C'«Il«^0*)«Cu  4-  C'A^O. 

C 60,70  60, 56 

H 9,5o  9,25 

Combustion. 

Cristaux  desséchés  à  loo** o,25i 

Âcide  carbonique o,548 

Eau o ,  192 

Dosage  du  cuivre. 

Cristaux  séchés  à  100^ i  ,322 

CuO  trouvé 0,269 

soit,  en  centièmes, 

Théorie 

pour 

(C"H»'0«)'Cu. 

C 59,54  59,85 

H 8,5o  8,47 

Cu 1 5 ,62  ï  5 ,  97 

■ 

Le  campholate  de  cuivre  est  complètement  insoluble 
dans  Teau  et  dans  Talcool. 
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Campholate  de  nickel.  —  Le  campholate  de  nickel, 
préparé  comme  le  campholate  de  cuivre,  est,  comme  lui, 
insoluble  dans  Peau  et  Talcool.  La  solution  éthérée,  d'un 
beau  vert,  abandonne  une  masse  gommeu se  verte  qui  peu 
à  peu  se  prend  en  petits  cristaux  groupés  autour  d'un 
centre. 

ANALYSE. 

Matière  séchée  à  loo® i  ,83i 

NiO  trouvé 0,342 


soit,  en  centièmes, 

Théorie 
pour 
Trouvé.  (C«oH«'0«)«Ni. 

Ni 14,69  14,86 


Campholate  de  cobalt,  —  Comme  le  sel  de  nickel^  il 
cristallise  mal  de  sa  solution  éthérée,  qui  est  d'un  rouge 
violacé.  Comme  lui,  il  est  complètement  insoluble  dans 
Teau  et  l'alcool. 

ANALYSE. 

Matière  séchée  à  100° i  ,583 

CoSO^  trouvé 0,604 

soit,  en  centièmes, 

Théorie 

pour 

(C"H"0«)«Co. 

Co •.      14,52  14,86 

Campholate  d* argent.  —  Préparé  par  double  décom- 
position, c'est  un  précipité  blanc  que  Teau  dissouten  très 
petite  quantité.  Cette  dissolution  Tabaudonue  par  évapo 
ration  spontanée  en  petites  aiguilles  qui  se  colorent  a  la 
nmière. 

ANALYSE. 

Matière  séchée  à  loo** i  ,221 

Ag  trouvé 0,474 
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soit,  en  Gôntièmes, 

Théorie 

pour 

C»H"AgO». 

Ag 38,82  38,99 

IV.  —  Ëtuers  de  l'acide  cahpholique. 

M.  Kachler  {^loc.  cit.)  a  essayé  vainement  de  préparer 
Télher  éthyliqueen  saturant  d'acide  chlorhydrîque  gazeax 
une  solution  alcoolique  d'acide  campholique.  L'éthériG- 
cation  n'a  pas  lieu,  en  efiet^  dans  ces  conditions,  même 
au  bout  de  huit  jours  de  contact  en  tubes  scellés,  si  Ton 
opère  à  la  température  ordinaire.  Il  se  fait  au  contraire 
une  petite  quantité  d'éther  campholique,  si  Ton  chaude 
le  mélange  pendant  quelques  heures,  au  bain-marie,  en 
tubes  scellés. 

Les  recherches  de  Menchouikine  (*)  ont  montré  que 
la  vitesse  et  la  limite  d'étbérification  des  adides  pouvaient 
servir  à  décider  si  le  carboxyle  d'un  acide  était  lié  à  un 
carbone  primaire,  secondaire  ou  tertiaire.  J'ai  donc  dé- 
terminé ces  deux  constantes  en  opérant  comme  l'indique 
ce  savant. 

Vitesse  d' éthérijîcation  de  l'acide  campholique.  —  J'ai 
mis  dans  un  tube,  que  j'ai  ensuite  scellé  à  la  lampe,  pour 
I  molécule  d'acide  campholique,  i  molécule  d'alcool  iso- 
butylique  et  j'ai  chauffé  pendant  une  heure  à  i55°.  Après 
avoir  ouvert  le  tube,  j'ai  dosé  l'acide  campholique  inaltéré 
avec  une  solution  titrée  de  soude,  en  me  servant  de  la 
phtaléine  du  phénol  comme  indicateur.  Voici  le  résultat 
des  expériences  : 

Alcool  îsobutylique  employé.. i,636 

Acide  campholique  employé 3,758 

Acide  campholique  inaltéré 3,755 

Vitesse  d'éthérification o,o8 

(*)  Journal  de  la  Société  chimique  russe,  t.  XIII,  p.  578. 
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D^aulres  opérations,  effectuées  dans  les  mêmes  condi- 
tions, ont  donné  des  vitesses  variant  de  o  à  o,  lo. 

Or,  on  sait  que  les  vitesses  d'éthérification  des  acides 
les  plus  faibles  varient  entre  3  et  8. 

Limite  d^éthérificalion.  —  On  a  chauffé  pendant 
480  heures  à  155*^-170^,  en  tubes  scellés,  un  mélange  de 
I  molécule  d'alcool  isobutjlique  et  i  molécule  d'acide 
campholique.  Au  bout  de  ce  temps,  le  tube  renferme  un 
liquide  huileux  dans  lequel  , nagent  quelques  gouttes 
d^eau. 

L'acide  campholique  non  altéré  a  été  dosé  comme  plus 
haut.  Voici  les  chiffres  de  l'expérience  : 

Alcool  isobutylique 2,2092 

Acide  campholique  employé 5 ,0753 

Acide  campholique  inaltéré 3,7000 

Limite  d'éthériûcation  correspondante ^7)  '^ 

Or,  les  limites  d'éthérification  des  acides  les  plus  faibles 
oscillent  entre  69  et  76. 

On  Yoit  par  là  que,  par  sa  vitesse  et  sa  limite  d'éthéri- 
fication, l'acide  campholique  ne  se  comporte  pas  comme 
un  acide  véritable. 

Saponification  des  éthers  caniphoUques ,  —  Les  éthcrs 
de  Tacide  campholique  se  rapprochent,  quant  à  leur  sapo- 
nification, des  éthers  alcooliques  des  phénols  et  des  éthers 
mixtes,  c'est-à-dire  qu'ils  ne  sont  pas  saponiGés  dans  les 
conditions  ordinaires  par  les  alcalis,  et  le  sont  au  con- 
traire par  l'acide  iodhydrique  et  l'acide  chlorhydrique. 

I.  —  Action  de  la  potasse  aqueuse  sur  le  campholate 

d'éthyle. 

On  a  mis  dans  un  ballon  5^**  de  campholate  d'éthyle 
avec  loS'  de  potasse  caustique  et  loo^'  d'eau.  On  a  fait 
bouillir  à  reflux  pendant  trois  heures.  Le  liquide  aqueux 
est  alors  surnagé  d'une  couche  huileuse  de  campholate 
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d'éihylc,  qu'on  sépare;  puis  on  fillrc.  La  solution  limpide 
obtenue  ne  fournit  aucun  précipité  quand  on  y  ajoute  un 
excès  d'acide  chlorliydrique.  Elle  ne  renferme  donc  pas 
de  campholaie  de  soude  et,  par  conséquent^  il  nV  a  pas 
eu  saponification. 

II.  --  Action  de  la  potasse  alcoolique. 

On  a  mis  à  bouillir  à  reflux  2^**  de  campholale  d'éthyle 
avec  2^'  de  potasse  caustique  et  20^*^  d'alcool  absolu.  Après 
deux  heures  et  demie  d'ébullilion,  on  étend  d'eau,  qui 
trouble  fortement  la  liqueur.  On  distille  dans  un  courant 
de  vapeur  d'eau,  pour  enlever  complètement  l'alcool  et 
l'élher  campholique.  La  solution  limpide  qui  reste  dans 
la  cornue  ne  donne  aucun  précipité  quand  on  l'acidulé 
avec  l'acide  chlorhydrique.  Ici  encore,  la  saponification 
a  été  nulle. 

Mais  si  1  on  chauffe  le  campholate  d'éthyle,  en  tubes 
scellés  à  iSo'',  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse  au 
dixième,  ou  bien  avec  de  l'alcoolate  de  potasse,  il  y  a 
saponification  complète  de  l'éther  si  Ton  prolonge  assez 
la  réaction. 

III.  —  Action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  campholate 

d'éthyle. 

On  a  chauffé  à  i5o^,  pendant  deux  heures,  dans  un  tube 
scellé  à  la  lampe,  5**"  d  ether  campholique  avec  lo^*"  d'une 
solution  saturée  à  o^  d'acide  chlorhydrique.  Le  tube  étant 
ouvert,  on  décante  la  couche  huileuse  qui  surnage  et  on 
l'agite  avec  une  solution  chaude  de  potasse.  Celle-ci,  fil- 
trée et  acidulée  d'acide  chlorhydrique,  donne  un  préci- 
pité d'acide  campholique  pesant  2^*',  80.  La  saponification 
a  été  incomplète,  car  le  poids  d'acide  campholique  cor- 
respondant à  5^^  de  campholate  d'éthyle  est  de  4^%3o. 
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lY.  —  Action  de  Tacide  iodhydriqne  sur  le  campholate 

d'éthyle. 

Le  campholate  d^éihyle  a  été  mis  dans  un  ballon  fermé 
d*an  bouchon  muni  de  deux  tubes  dont  l'un,  plongeant 
jusqu^au  fond,  amènera  Tacide  îodhydrîque ,  et  dont 
l'autre  est  relié  à  un  réfrigérant.  On  fait  passer  le  cou- 
rant gazeux  et  Ton  constate  qu^aucune  réaction  ne  s'ef- 
fectue à  la  température  ordinaire.  Le  ballon  est  alors 
chauffé  au  bain-marie  bouillant;  la  décomposition  de 
l'élher  campholique  se  fait  rapidement  dans  cos  conditions 
et  il  distille  de  Tiodure  d'éthyle  tandis  que  Tacide  cam- 
pholique reste  dans  le  ballon. 

Pour  préparer  les  éthers  campholiques  qui  n'avaient 
pas  encore  été  obtenus,  je  me  suis  servi  du  chlorure  de 
campholyle,  qui  résulte  de  l'action  du  perchlorure  de  phos- 
phore sur  l'acide  campholique. 

Au  contact  des  alcools,  il  s'échauffe  et  donne  lieu  à  la 
formation  des  éthers  correspondants  suivant  la  réaction  : 

G»oH«7C10  -h  R.OH  =  HGl  +  C»oH"RO«. 

Campholate  de  méthyle.  —  On  met  en  contact,  à 
froid,  loB""  de  chlorure  de  carapholyle  et  5^'  d'alcool  mé- 
thylique.  Le  mélange  s'échaufle  tout  de  suite,  il  se  dé- 
gage de  l'acide  chlorhydrique  et  une  violente  réaction  se 
produit;  aussi  est-il  bon  de  refroidir  le  ballon  qui  ren- 
ferme le  mélange.  Quand  la  réaction  a  cessé,  on  agite  le 
prcNluit  avec  une  dissolution  alcaline,  on  le  lave  à  l'eau 
et  on  le  dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium  fondu.  Enfin 
on  le  distille. 

On  obtient  ainsi  un  liquide  incolore,  d'odeur  agréable, 
qui  bout  à  âo8°.  Sa  densité  à  o^  est  0,9723. 

Il  n'est  pas  saponifié  parles  alcalis.  L'acide  iodhydriqne 
le  décompose  à  chaud  en  acide  campholique  et  alcool  mc- 
ihylique.  Il  répond  à  la  formule  G^o H» ^(CH»)0^ 
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Matière  employée o  ,265o 

Acide  carbonique 0,6967 

Eau o,a6i2 


soit,  en  centièmes, 

Théorie 

pour 

C"H«'0». 

G 71,60  71,74 

H 10,95  10,87 

Campholate  d'éthyle.  —  On  le  prépare  comme  le  pré- 
codent. Son  analyse  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

Matière  employée o, 2040 

Acide  carbonique 0,5422 

Eau 0,2070 

soit,  en  centièmes, 

Théorie 

pour 
C"H"0'. 

G 72 ,  5o  7^  1 73 

H 1 1  >  îi/  1 1 , 1 1 

Le  campholate  d^éthyle  est  un  liquide  incolore  d^odeur 
agréable,  comme  poivrée,  de  consistance  huileuse. 

Il  ne  se  solidifie  pas  à  —  20^,  bout  à  220^,  sous  la  pres- 
sion 759™",  et  à  io6*'-i07°  sous  la  pression  ao"^"*. 

Sa  densité  à  o**  est  0,9534* 

Les  alcalis  ne  le  saponifient  pas  dans  les  conditions 
ordinaires.  L^acide  iodhydrique  le  décompose  à  chaud. 

Campholate  tVisopropyle.  —  On  le  prépare  comme 
le  précédent. 

C*est  un  liquide  incolore,  de  consistance  huileuse. 

Il  ne  se  solidifie  pas  à  —  ao^,  bout  à  228^  sous  la  pres- 
sion ordinaire. 

Sa  densité  à  o^  est  0,9377. 
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Comme  le  précédent,  H  n'est  pas  saponifié  par  les  alca* 
Us,  mais  est  décomposé  par  Tacide  iodhydrique. 

Matière  employée o,325o 

Acide  carbonique 0,8710 

Eau 0,3224 

soit,  en  centièmes, 

Théorie 

pour 

C'H^CC'HOO». 

C 73,09  73,58 

H 1 1 ,  02  1 1  )  34 

Campholate  d'isobutyle.  —  Préparé  comme  le  précé- 
dent. 

C'est  un  liquide  incolore,  huileux,  qui  bout  à  aSo**, 
sous  la  pression  ordinaire. 

Sa  densité  à  o®  est  o,9365. 

gr 

Matière  employée 0,2004 

Acide  carbonique 0,5437 

Eau  o, 2028 


•  1 


soit,  en  centièmes. 

Théorie 

pour 

C'»H"(C*H»)0». 

G 74,00  74,34 

H ii}^4  II,  5o 

Campholate  d'amjle.  —  C'est  un  liquide  incolore,  de 
consistance  huileuse,  qui  bout  à  a63^-265^  sous  la  pres- 
sion ordinaire. 

Sa  densité  à  0°  est  o 99361. 

Matière  employée 0,2010 

Acide  carbonique o,55o5 

Eau 0,21 15 
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soit,  en  centièmes, 


Théorie 
pour 
C"H»'(C'H")0*.      » 


c 74,69  75,00 

H 11,69  11,66 

Campholate  de  phényle.  —  11  s'obtient  en  chauffant 
légèrement  le  mélange  de  chlorure  de  campholyle  avec  le 
phénol.  On  le  purifie  comme  le  campholate  de  méthyle, 
et  Ton  obtient  un  liquide  sirupeux  qui  se  solidifie  dans 
la  glace. 

Il  est  incolore,  présente  l'aspect  et  un  peu  l'odeur  du 
phénol. 

Il  fond  à  ao^  et  bout  à  3o5^,  sous  la  pression  ordinaire. 

Matière  employée o,236o 

Acide  carbonique 0,6735 

Eau 0,1920 


••  .  •  » 


soit)  en  centièmes, 

Théorie 

pour 

C»«H"(C«H»)0". 

C 77,84  78,05 

H 9,04  8,9$ 


V.  —  Anhydride  campholique  ^O. 

Ce  corps  se  prépare  en  faisant  réagir  Tanhydride  acé- 
tique sur  l'acide  campholique. 

On  chauffe  à  reflux  pendant  une  heure,  au  baind^huile, 
i5o^'  d'acide  campholique  avec  lao^'  d'anhydride  acé- 
tique, puis  on  distille  l'anhydride  non  attaqué  et  l'acide 
acétique  qui  a  pris  naissance  dans  la  déshydratation  de 
l'acide  campholique.  On  cesse  la  distillation  quand  le  ther- 
momètre, dont  est  muni  l'appareil  distillatoire,  marque 
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a4o^*  Le  résidu  esl  versé  dans  Teau,  où  il  se  solidifie.  On 
le  lave  d'abord  avec  une  solution  de  soude  caustique,  puis 
à  l'eau  à  plusieurs  reprises»  et  on  le  fait  cristalliser  dans 
Tëther.  Deux  cristallisations  suffiseni  pour  obtenir  le 
produit  pur. 

Il  fournit  alors  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 


Matière  employée. . . . 
Acide  carbonique. . . . 
Eau 


I. 

o,aa22 
0,6090 
o,2i55 


soit,  en  centièmes, 


G 
H 


I. 

74,73 
10,77 


n, 

74,87 
11,10 


II. 

0,2022 
0,5552 
0,2027 


Théorie 

pour 
C"H»*0'. 

74,53 
10, 56 


Le  poids  moléculaire  a  été  déterminé  par  la  méthode 
cryoscopique  de  M.  Raoult. 

Matière  employée i*%252 

Acide  acétique  employé 5o«' 

Point  de  congélation  de  cet  acide ^^°}9i 

Point  de  congélation  de  Tacide  contenant 

la  substance  en  solution iS"*,  63 

.     Abaissement  moléculaire o,3i 

Poids  moléculaire  correspondant 3i5 

Théorie  pour  C«oH3*03 322 

Ces  résultats  et  les  propriétés  de  ce  corps  montrent, 
d^une  manière  évidente,  qu'il  est  l'anhydride  campfao- 
lique   . 

>0. 


Obtenu  par  cristallisation  dans  Téther,  il  se  présente 
en  gros  cristaux  incolores.  De  Talcool  bouillant,  il  se  dé- 
pose en  fines  aiguilles-  très  solubles  dans  la  benzine,  le 

jénn.  de  Chim,  et  de  Phjs. ,  ')•  Bérie^  t.  IV.  (Mars  1896.)  2 1 
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chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  Tacide  acétique; 
complètement  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans 
l'alcool  froid. 

Il  fond  à  56"^  et  bout  à  209^-210^  sous  la  pression  de 
ao"*"  de  mercure. 

Dissous  à  froid  dans  l'alcool,  il  se  dépose  inaltéré  par 
évaporation  spontanée;  mais,  si  on  le  fait  bouillir  avec 
Talcool  absolu,  il  se  transforme  très  lentement  en  cam- 
pholated'éthyle.  Cette  réaction  n^est  complète  qu^au  bout 
d'une  ébullition  très  prolongée.  Le  canipbolate  d'éthyle 
ainsi  obtenu  a  été  caractérisé  par  son  odeur,  son*point 
d'ébullition  et  sa  décomposition  par  l'acide  cblorhj- 
drique. 

L'anhydride  çampholique,  mis  à  bouillir  avec  une  dis- 
solution aqueuse  de  potasse,  se  dissout  très  lentement.  La 
solution  acidulée  par  Pacide  chlorhy drique  laisse  alors 
précipiter  de  Tacide  camphoiique. 

La  potasse  alcoolique  au  dixième  le  dédouble  à  l'ébul- 
lition  au  bout  de  très  peu  de  temps.  On  constate  alors  que 
la  dissolution  renferme  du  carapholate  de  potasse  et  un 
peu'decampholate  d'éthyle. 

L'anhydride  camphoiique  prend  encore  naissance,  mais 
avec  un  plus  mauvais  rendement  que  par  le  procédé  in- 
diqué plus  haut,  lorsqu'on  fait  bouillir  à  reflux  Tacide 
camphoiique  sec  avec  le  chlorure  d'acétyle  et  qu'on  dis- 
tille. 

Enfin  il  se  forme  également  si  l'on  chauffe  au  bain* 
marie  pendant  quelque  temps  le  campholate  d'argent  avec 
le  chlorure  de  campholyle.  Le  produit  de  l'opération  est 
repris  par  l'éther^  on  filtre  pour  séparer  le  chlorure  d'ar- 
gent formé,  on  agite  la  solution  éthérée  avec  une  dissolu- 
tion de  soude,  puis  on  la  lave  à  l'eau.  Enfin  on  l'évaporé. 
L'anhydride  camphoiique  a  pris  naissance  dans  la 
réaction 

aCioHtTGlO  -^  Ag*0  =  (G"Hi70)«0  -t-  aAgCl. 
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VI.  —  Ahidb  campholique  :  G*oH"0,AzH*. 

U anhydride  campholique,  chauffé  à  loo^  en  tube  scellé 
avec  une  solution  aqueuse  d'ammoniaque  saturée  à  o°, 
donne  l'amide  campholique  fondant  à  79^-80^,  déjà  décrit 
par  M.  Errera  (*  ). 

Cet  amide  est  très  difGcilement  saponifiable  par  les  al- 
calis. Ainsi,  après  trois  heures  d'ébullition  en  présence 
de  la  potasse  alcoolique  au  dixième,  il  ne  s^est  produit 
qu'une  très  petite  quantité  de  campholate  de  potasse. 

Les  acides  le  saponiGent  au  contraire  avec  facih'té. 

VIL  —  xNlTRILE  CAMPHOLIQUE  :  C*OH>^  Az. 

Ce  riitrile  a  été  préparé  par  M.  Errera  (loc.  cit.  )  qui  l'a 
transformé  ensuite  en  aminé  correspondante,  lacamphol- 
aminé  C'*H**AzH^;  puis  celle-ci  lui  a  donné  l'alcool 
campholique  C*®H*^®0  et  le  carbure  incomplet  correspon- 
dant C«»H««. 


VIII.  ^  Anilide  CAMPHOLIQUE  :  G»oH"0,  H  AzG«H». 

L'anhydride  campholique,  chauffé  à  100°  avec  l'ani- 
line, donne  naissance  àl'anilide  campholique,  qui  n'avait 
pas  encore  été  préparé.  On  le  puriQe  par  cristallisation 
4lan8  l'alcool.  Il  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores 
fondant  à  91^,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine, 
le  sulfure  de  carbone  ;  insoluble  dans  l'eau. 

Comme  l'amide,  il  est  très  difficilement  décomposé  par 
les  alcalisy  facilement  au  contraire  par  les  acides. 

L'analyse  a  donné  les  chiffres  suivants  : 


(•)  Gazzetta  chim.  iuUiana^  mars  1898. 
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Combustion. 

Matière  employée.- o,2a3o 

Acide  carbonique o,6385 

Eau o, 1895 

Dosage  de  l'cisote. 

Matière  employée o^,  <35 

Volume  de  l'azoïe  recucilii . .  20"*,  ti 

Hauteur  barométrique  corrigée 755"" 

Température  à  laquelle  la  lecture  a  été  faite.  1 1° 


soit,  en  centièmes, 


Théorie 


G.. 

H. 

Az 


pour 

C"H"AzO 

78,09 

78,37 

9,44 

9,38- 

5,7a 

5,67 

IX.  —  Hydrazide  CAMPHOLiQUE  :  Ci»H"0,H Az- AzHC«H*. 

Il  résulte  de  l'action  de  la  phénylhydrazine  sur  l'anhy- 
dride campholique. 

Pour  le  préparer,  on  chauffe  au  bain-marie  bouillant 
58',3o  d'anhydride  campholique  avec  S»*^,  5o  de  phényl- 
hydrazine. Le  mélange  se  liquéfie  d'abord,  puis,  an  bout 
de  quelques  instants,  il  se  prend  en  masse.  On  chaufTe 
une  heure  pour  compléter  la  réaction,  puis  on  dissout  le 
produit  dans  l'alcool  bouillant,  et  par  refroidissement  on 
obtient  des  cristaux  nacrés  qu'une  nouvelle  cristallisation 
dans  l'alcool  fournit  incolores. 

Ils  fondent  alors  à  171®,  sont  insolubles  dans  l'eau,  peu 
solubles  dans  l'alcool  froid,  très  solubles  dans  l'alcool 
bouillant,  dans  l'élher,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloro- 
forme, la  benzine. 

L'analyse  montre  que  ce  corps  est  bien  Thydrazide 
campholique. 
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Combustion, 

Matière  employée 0,2822 

Acide  carbonique 0,6277 

Eau  o, 1822 

Dosage  de  l'azote. 

Matière  employée o**',5i7 

Température  à  laquelle  la  lecture  a  été  faite.  8® 

Volume  de  Tazote  recueilli 46**,  5 

Hauteur  barométrique  corrigée 749*" 

soit,  en  centièmes, 


C. 
H., 
Az 


-••&«»'•  •  • 

/t;f 

Théorie 

pour 

C«*H"Az«0 

73,70 

73,85 

8,71 

9»»^ 

10, 81 

10,77 

X.  —  Chlorure  db  gampholtlb  :  C^^^H'^GIO. 

Il  a  été  préparé,  pour  la  première  fois,  par  M.  Kach- 
1er  (*)j  en  faisant  réagir  le  perchlorure  de  phosphore  sur 
l'acide  campholique.  La  réaction  s'effectue  suivant 
l'équation 

CioH>»0«-4-  PC1«  =  PGI»0  H-  HCl  -+-  G«oH"C10. 

Si  l'on  prend  exactement  les  proportions  de  perchlorure 
et  d'acide  correspondant  à  cette  équation,  on  obtient  un 
mauvais  rendement  en  chlorure  de  campholyle.  Il  se  pro- 
duit en  effet,  dans  une  réaction  secondaire,  une  asses 
grande  quantité  de  campholène  avec  dégagement  d'oxyde 
de  carbone. 

Nous  verrons,  a  propos  de  ce  carbure,  qu'une  trace 
d'acide  phosphorique  suffit  à  décomposer  le  chlorure  de 

(*)  lÀebig^s  Ann.  der  Chetn.,  t.  CLXII,  p.  270. 
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campholyle  pendant  sa  distillation.  11  est  donc  probable 
que,  au  commencement  de  la  réaction,  le  perchlorure  de 
phosphore  se  transforme,  pour  une  petite  partie,  en 
acide  phosphorique  qui,  lorsqu'on  distille,  décompose  le 
chlorure  de  campholyle  formé  en  donnant  lecampholène 
suivant  la  réaction 

Ci«H"CIO  =  HGl  -h  CO  -t-  G»H>«. 

Voici  comme  il   convient  d^opérer,    pour  obtenir  un 
bon  rendement  : 

On  met  dans  un  ballon  tubulé  200^'  d'acide  campho- 
lique  bien  sec  et  pulvérisé  et  270^**  de  percblorure  de  phos- 
phore en  petits  fragments,  et  Ton  bouche  aussitôt.  Le  tube 
à  déi^agement,  incliné  de  bas  en  haut,  conduit  les  vapeurs 
hors  du  laboratoire.  La-  réaction  peut  se  faire  d'elle- 
même;  il  est  cependant  avantageux  d'en  hâter  le  début 
en  chauffant  légèrement  le  ballon.  Aussitôt  qu'elle  a 
commencé,  on  cesse  de  chauffer.  Il  se  dégage  alors  une 
grande  quantité  d'acide  chlorhydrique  entraînant  un  pea 
d'oxychlorure  de  phosphore.  Quand  ce  dégagementa  cessé, 
le  contenu  du  ballon  est  devenu  liquide  et  il  reste  quelques 
fragments  de  perchlorure  de  phosphore  inaltéré.  On  dis- 
tille alors,  et  l'on  fractionne  les  produits  pour  séparer 
Toxychlorure  de  phosphore  formé.  Il  reste  dans  le  ballon 
une  quantité  insignifiante  d'un  résidu  noir  charbon- 
neux. 

Le  chlorure  de  campholyle  est  purifié  par  distillation 
fractionnée.  Il  ne  se  décompose  pas  du  tout  à  la  distilla- 
tion. Avec  les  proportions  indiquées  ci-dessus,  on  obtient 
160*''  de  chlorure  de  campholyle  pur  bouillant  à  aao^- 

Le  perchlorure  et  l'oiychlorure  de  phosphore  sont  sans 
action  sur  lui.  Il  n'en  est  pas  de  même  de  l'anhydride  et 
de  l'acide  phosphorique,  comme  il  est  dit  ci-dessus. 
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Le  chlorure  de  campholyle,  au  coatact  de  l'eau,  se 
iransforme  peu  à  peu  en  acide  campholique,  comme  l'a 
montré  M.  Kachler  {loc.  cû,). 

Nous  avons  déjà  vu  qu'avec  les  alcools  et  les  phénols, 
il  donne  les  éthers  campholiques  correspondants,  qu'avec 
Tammoniaque  aqueux  îl  donne  i'amîde  campholique. 

XI.  —  Cyanure  de  gampholyle  G*oH*'O.GAz. 

Le  chlorure  de  campholyle  fait  la  double  décomposition 
avec  le  cyanure  d'argent  : 

CioH"  GIO  -'-  AgCAz  -r  C"H"(CAz)0  -r-  AgCl. 

Pour  obtenir  ce  cyanure  de  campholyle,  on  met  dans 
un  tube  qu'on  scelle  à  la  lampe  :  ao^''  de  chlorure  de  cam- 
pholyle avec  iS^'  de  cyanure  d'argent  bien  sec.  Le  tube 
est  chauffé  au  bain-marîebouilîant  pendant  six  heures.  A 
Touverture  du  tube,  il  n'y  a  pas  de  pression  ;  la  matière 
s'est  prise  en  une  masse  compacte.  On  la  traite  par  l'éther 
et  l'on  filtre  la  solution  éihérée  pour  séparer  le  chlorure 
d'argent  formé.  La  solution  abandonne  à  l'évaporation 
des  cristaux  un  peu  jaunes,  qu'on  purifie  par  une  nou- 
velle cristallisation  dans  l'éther  ou  dans  Talcool  à  90^. 

Les  eaux-mères,  soumises  à  la  distillation,  fournissent 
une  nouvelle  quantité  de  produit  :  on  recueille  ce  qui 
passe  entre  2^5®  et  â3o^.  Cette  fraction  se  prend  en  masse 
par  refroidissement;  on  la  purifie  par  cristallisation. 

Le  corps  obtenu  est  bien  le  cyanure  de  campholyle, 
comme  le  montrent  l'analyse,  la  densité  de  vapeur  et  les 
propriétés  : 

Combustion. 

Matière  employée 0,2337 

Acide  carbonique o  ,636o 

Eau o, 1997 


« 
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Dosage  de  l'azote. 

Matière  employée o,644 

Volume  de  Tazote  recueilli 38** 

Hauteur  barométrique  corrigée. . .  748"™,  2 
Température  à  laquelle  la  lecture 

a  été  faite 1 1° 


•  • 


soit,  en  centièmes, 

Théorie 

pour 

C"H"AzO. 

C 74,25  73,75 

H ^^5o  9,5o 

Az 7 , 1 3  7,82 

La  densité  de  vapeur  a  été  prise  dans  la  vapeur  de 
mercure  par  la  méthode  de  V.  Mejer  : 

Matière  employée o,o6o5 

Volume  de  l'air  déplacé i5",7 

Température  à  laquelle  la  lecture 

a  été  faite 16° 

Hauteur  barométrique  corrigée...  744"">7 

Deosité  trouvée 5,70 

Deasité  calculée 6,21 

Comme  on  le  voit,  la  densité  trouvée  est  un  peu  faible^ 
ce  qui  est  dù^  sans  doute,  à  la  décomposition  partielle  du 
cyanure  de  campholjle  à  la  température  de  IVbuUiiton 
du  mercure. 

Le  cyanure  de  campholyle  est  un  corps  blanc,  d^odear 
camphrée,  qui  cristallise  dans  Téiher  en  grosses  tables 
rectangulaires. 

H  fond  à  33**  et  bout  sans  décomposition  à  227^,  sous  la 
pression  ordinaire. 

Action  des  alcalia. 

Les  solutions  alcalines  faibles  le  dissolvent  même  à 
froid.  A  chaud,  la  dissolution  est  très  rapide.  Si  Ton  traite 
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cette  dissolution  par  un  acide,  on  perçoit  Todeurde  l'acide 
cjanhydrique  el  il  se  précipite  un  corps  blanc  qui  fond 
à  io5°,  comme  Tacide  campholique  et  dont  l'analyse  a 
donné  des  résultats  correspondant  â  la  formule  de  cet  acide. 

La  dissolution  aqueuse,  séparée  de  Tacide  précipité, 
donne  la  réaction  du  bleu  de  Prusse. 

Le  cyanure  de  campholyle  est  donc  décomposé  suivant 
la  réaction 

Gt»H"(G  Az)  O  -h  2KOH  =  KG Az  -*-  O<^W^K0*-^  H«0. 

Action  de  l'acide  chlorhydriqne  en  solution  aqveuae. 

L^acîde  chlorhydrique  en  solution  aqueuse  saturée  à  o® 
n'altère  pas  le  cyanure  de  campholyle  à  la  température 
ordinaire.  Mais  si  Ton  chauffe  le  mélange  en  tube  scellé  à 
100®  pendant  quelques  heures,  on  constate,  à  l'ouverture 
du  tube,  une  forte  pression  due  à  un  gaz  qu'on  recueille 
sur  la  cuve  à  eau.  Il  brûle  avec  une  flamme  bleue  et  est 
absorbable  par  le  sous-chlorure  de  cuivre  ammoniacal. 

La  partie  solide  à  la  surface  de  Peau  du  tube  est  puri- 
fiée par  cristallisation  dans  l'alcool.  Elle  fond  alors  à  io5^ 
et  se  dissout  dans  les  alcalis  :  c'est  de  Tacide  campholique. 

La  solution  aqueuse  évaporée  au  bain-marie  laisse  un 
résidu  très  soluble,  volatil  au  rouge,  dont  la  solution 
donne,  quand  on  la  chauffe  avec  les  alcalis,  un  dégage- 
ment de  vapeurs  ammoniacales  et,  quand  on  la  traite  par 
le  chlorure  de  platine,  un  précipité  de  chlorure  double 
de  platine  et  d'ammonium.  Le  sel  donne  en  outre  la  ré- 
action des  chlorures.  C^est  donc  du  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque. 

Il  s'ensuit  que  le  cyanure  de  campholyle  est  décomposé 
par  la  solution  aqueuse  d'acide  chlorhydrique  suivant  1^ 
réaction 

C10HI7 (C  Az)  O  -h  HGl  -+-  aH«0  =  G«oH"0«  -f-  AzH^Gl  -+-  GO. 
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Action  de  l'acide  chlorhydrique  en  solution  alcooliqne. 

J^espérais  que,  en  présence  deTalcool,  le  groupement 
(CAz)  ne  se  détacherait  pas  du  noyau  et  que  j'obtiendrais 
ainsi  la  transformation  du  cyanure  de  campholyle  en  ëther 
éthylique  de  Tacide  correspondant  par  changement  du 
groupe  CAz  en  groupe  CO^H. 

J'ai  donc  fait  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique 
sec  dans  une  dissolution  de  cyanure  de  campholyle  dans 
l'alcool  absolu  maintenu  dans  Teau  glacée.  Quand  on  ar- 
rive au  voisinage  de  la  saturation,  on  voit  se  déposer  des 
cristaux  qui  présentent  toutes  les  propriétés  du  chlorhy- 
drate d'ammoniaque.  Après  avoir  abandonné  le  mélange 
à  lui-même  pendant  quelques  heures  après  la  saturation , 
on  l'étend  d'eau.  Il  se  précipite  un  corps  huileux  qu^on 
décante,  qu*on  sèche  sur  le  chlorure  de  calcium  fondu  et 
qu'on  distille.  Il  bout  à  aao^,  comme  l'élhercampholique, 
dont  il  présente  l'odeur.  L'analyse  prouve  que  c'est  bien, 
en  effet,  ce  corps. 

La  solution  aqueuse  est  saturée  par  la  soude,  puis  éva- 
porée au  bain-marie^  on  sépare  le  chlorure  de  sodiam  à 
mesure  qu'il  se  dépose  et  l'on  constate  que  les  eaux-mères 
additionnées  d'azotate  d'argent  en  excès  réduisent  ce 
réactif  en  doniiant  un  dépôt  miroitant  d'argent  métallique. 

Telle  est,  comme  on  sait,  la  réaction  des  formiates. 

Ce  n'est  donc  pas  la  réaction  que  j'attendais  qui  s'est 
effectuée,  mais  la  suivante  : 

C«oH"(CAz)  O  -+-  G«H«0  -H  aH«0  -h  HCl 

=  C*<»Ht7(C»H»)0»  -h  CH«0*"h  AzH*CI. 
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G«oH"0. 

XII.   —   DiGAMPHOLYLB    1     „      _ 

C»«H"0. 
Action  du  sodimn  sur  le  chlorure  de  campholyle. 

Tout  d'abord,  je  fis  réagir  le  sodium  en  petits  fragments 
sur  le  chlorure  de  campholyle  dissous  dans  l'éther.  Ce 
procédé  ne  m'ayant  donné  qu'un  liquide  épais,  incristal- 
lisable,  j'ai  substitué  IVilier  de  pétrole  à  Péther  sulfu- 
riqne  et  j'ai  mis  dans  un  petit  ballon  :  lo***  de  sodium  en 
poadre  fine,  208*^  de  chlorure  de  campholyle  et  5o"  d'é- 
iher  de  pétrole  sec,  bouillant  entre  5o°  et  60**. 

La  réaction  commence  lentement  à  froid.  Elle  peut 
même  s'achever  dans  ces  conditions;  mais  elle  demande 
tlors  plusieurs  jours.  Il  vaut  mieux  disposer  le  ballon  à 
reflux  et  chauffer  doucement  au  bain-marie  à  aS^  ou  3o®  : 
la  réaction  a  lieu  rapidement  et  le  liquide  se  colore  en 
jaune.  On  chauffe  deux  heures  à  reflux  pour  achever  la 
réaction  et  on  laisse  refroidir.  On  essore  ensuite  rapide- 
ment à  la  trompe  le  produit  solide,  qui  est  constitué  par 
nn  mélange  de  sodium  et  de  chlorure  de  sodium,  et  on 
lave  à  plusieurs  reprises  à  l'éther  de  pétrole.  La  solution 
obtenue  est  distillée  pour  séparer  l'éther,  et  Ton  obtient, 
par  refroidissement,  de  beaux  cristaux  jaune-citron,  em- 
pâtés d'un  liquide  visqueux,  qu'on  purifie  par  plusieurs 
cristallisations,  d'abord  dans  Téther  sulfurique,  puis  dans 
l'alcool  à  90°  bouillant. 

Les  eaux-mères  éthérées  abandonnent  avec  le  temps 
une  nouvelle  quantité  de  très  petits  cristaux  qu'il  faut 
essorer  sur  une  plaque  poreuse  pour  les  séparer  du  liquide 
visqueux  qui  les  souille.  On  les  purifie  comme  il  est  dit 
plus  haut. 

On  obtient  ainsi  5^' de  produit  pur  pour  les  doses  em- 
ployées, soit  un  rendement  de  a5  pour  100. 

Le  corps  obtenu  répond  à  la  composition  (C^^H^'^O)', 
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ainsi  que  le  prouvent  les  analyses  et  la  détermination  de 

son  poids  moléculaire  : 

I.  II. 

Matière  employée o,t23sisi  o,22i5 

Acide  carbonique o,6655  0,6895 

Eau 0,2280  o,2i25 

soît,  en  centièmes, 

Théorie 
pour 
I.  II.  (C"H"0)". 

C 78,15  78,73  78,43 

H 1 1 , 1 1  1 1 , 66  1 1 , 1 1 

Le  poids  moléculaire  a  élé  déterminé  par  la  méthode 
cryoscopique  de  M.  Raoult. 

Matière  employée 1  ,o6& 

Acide  acétique 5o 

Point  de  congélation  de  l'acide 1 5^,94 

Point    de     congélation     de     l'acide    après 

addition  de  la  matière i5*',68 

Abaissement  du  point  de  congélation 0,26 

Poids  moléculaire  correspondant 3 18 

Poids  moléculaire  calculé  pour  (G^^  W^  0)\  3o6 

Le  corps  a  donc  bien  pour  composition  (C^^H'^O)*;  Il 
a  pris  naissance  dans  la  réaction 

aC^Ht^GlO  -f-  2Na  =  aNa  Cl  H-  (CioH"0)«. 

Je  propose  de  le  nommer  dicampholyle. 

Il  cristallise  de  Péther  en  beaux  cristaux  jaune-citron, 
insolubles  dans  Teau,  peu  solubles  dans  Talcool  même 
bouillant,  d'où  il  cristallise  en  petites  aiguilles  très  solo* 
blés  dans  Tétber,  le  chloroforme,  Péther  de  pétrole. 

Il  fond  à  90^  et  bout  à  33o^-335^,  avec  décomposition 
partielle,  sous  la  pression  ordinaire. 

Le  dicampholyle,  chauffé  à  i^o^-iSo"*  en  tube  scellé 


ÊTVDB    DR    l'acide   CAMFHOLIQUE.  333 

avec  une  solution   salurée  d'acide   chlorhydrique  à   o^^ 
reste  inaltéré. 

Il  ne  subit  pas  non  plus  de  transformation  quand  on  le 
chauffe  à  i5o^en  tubes  scellés  avec  une  solution  alcoo- 
lique de  potasse  au  dixième. 

L'acide  azotique  étendu  de  son  volume  d'eau  Foxyde 
lentement  à  l'ébullition.  Il  n'a  pas  été  possible  de  retirer 
de  produit  défini  de  la  masse  sirupeuse  obtenue  dans  cette 
oxydation. 

Le  perchlorure  de  phosphore  est  sans  action  sur  lui, 
même  à  i48^,  température  d'ébullition  de  cet  agent. 

Il  ne  se  combine  pas  à  la  phénylhydrazine.  En  eflet, 
j'ai  chauffé  au  bain-marie  bouillant  2  molécules  de  phé- 
nylhydrazine avec  1  molécule  de  dicampholyle  en  tube 
scellé.  Il  ne  s'est  pas  produit  d'eau  et  j'ai  pu  retrouver 
tout  le  dicampholyle  inaltéré.  Même  résultat  négatif  en 
faisant  bouillir  à  reflux  le  dicampholyle  en  solution  al- 
coolique avec  le  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  et 
racétate  de  soude,  ou  en  chauffant  à  xao^  un  mélange  de 
phénylhydrazine  et  de  dicampholyle  avec  un  petit  frag- 
ment de  chlorure  de  zinc. 

L'hydroxylamine  ne  s'y  combine  pas  non  plus,  soit 
qu'on  chauffe  le  dicampholyle  en  solution  alcoolique 
avec  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  la  proportion 
théorique  de  soude,  soit  qu'on  emploie  le  chlorure  double 
de  zinc  et  d^hydroxylamine  indiqué' par  M.  Crismer  (') 
pour  la  préparation  de  la  camphoroxine. 

L'ammoniaque  alcoolique  est  sans  action  sur  lui,  comme 
aussi  la  phénylènediamine  et  l'aniline. 

Nous  allons  voir  maintenant  que  le  dicampholyle  donne 
un  alcool  par  hydrogénation  et  que  cet  alcool  le  régénère 
lorsqu'on  l'oxyde  par  l'acide  chromique.  Ces  deux  réac- 
tions montrent  qu'on  peut  considérer   le  dicampholyle 


(  •  )  Bull.  Soc.  Chim.,  3*  série,  t.  III,  p.  120. 
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comme  une  acétone,  bien  que  je  ne  sois  pas  arrivé  à  le 
combiner  à  la  phénylhydrazine  ni  à  Thydroxylamine. 

Hydrogénation  du  dicainpholyle.  —  Formation 

G<oH"(OH) 
d* un  alcool    I 

G»»HnO 

J'ai  d'abord  essayé,  sans  succès,  d'hydrogéner  le  dicam- 
pholyle  par  la  limaille  de  fer  et  l'acide  acétique,  puis  j^ai 
eu  recours  à  Tamalgame  de  sodium  en  présence  de  l'eau. 

Zo^^  de  dicampholyle  sont  mis  dans  un  flacon  avec 
loo**^  d'ëther,  lo"  d'eau  et  de  l'amalgame  de  sodium  i 
3  pour  loo  pulvérisé.  Ou  agile  longtemps  et  l'on  voit  la 
solution  éthérée,  d'abord  jaune,  se  décolorer  peu  à  peu. 
On  ajoute,  au  besoin,  de  l'amalgame  pour  obtenir  la  dé- 
coloration complète,  puis  on  sépare  la  solution  éthérée. 
Elle  abandonne  à  l'évaporation  un  liquideâncolore,  siru- 
peux, qui  se  prend  en  cristaux  au  bout  de  quelques  jours, 
surtout  si  l'on  vient  à  rayer  avec  une  baguette  de  verre 
la  paroi  du  vase  qui  le  renferme.  Ces  cristaux,  emp&tâ 
d'un  liquide  très  épais,  sont  essorés  sur  une  plaque  po- 
reuse, puis  cristallisés  à  plusieurs  reprises  dans  l'alcool 
à  95«. 

Leur  analyse  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

I.  II. 

Matière  employée o ,  1 962  o , a 1 20 

Acide  carbonique. .....     0,5563  0,6075 

Eau 0,2087  o,a2i5 


soit,  en  centièmes. 


Théorie 
pour 
I.  II.  C««H«0«. 


G 77,69  7^,15  77,92 

H 11,87  11,61  11,68 


I 

j 
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Ces  résultats  conduisent  à  la  formule  C'®H'"0'.  Ce 
corps  s'est  formé  dans  la  réaction 

GioHt'O  G"H"0 

I  -f-H*=| 

G"H"0  G»oH>»0 

Cristallisé  dans  l'alcool,  il  se  présente  en  petites  lames 
prismatiques  incolores  fondant  à  5o°.  Fondu,  il  reste 
très  longtemps  en  surfusion  à  la  température  ordinaire. 

Il  est  insoluble  dans  Teau,  très  soluble  dans  l'alcool, 
Péther,  le  chloroforme,  la  benzine. 

Chauffé  à  i5o°  avec  l'acide  acétique,  il  donne  naissance 
à  ttn  éther  qu'il  est  plus  facile  de  préparer  avec  l'anhy- 
dride acétique.  Sa  fonction  alcoolique  se  trouve  ainsi  dé- 
montrée. 

Action  de  Tanhydride  acétique. 

Il  ne  possède  qu'un  seul  oxhydryle,  car  il  ne  fixe 
que  I  molécule  d'acide  acétique  sous  l'influence  del'anhy^ 
dride  acétique. 

On  chauffe  l'alcool  C^^H'^O*  à  reflux  pendant  deux 
heures  avec  l'anhydride  acétique.  On  obtient,  après  agi- 
tation du  produit  de  la  réaction  avec  une  solution  de 
soucie,  une  masse  solide  jaunâtre  que  Ton  purifie  par 
cristallisation  dans  l'alcool. 

Les  cristaux  obtenus  fournissent  à  l'analyse  les  chiffres 
suivants  : 

Matière  employée o,  1947 

Acide  carbonique 0,5370 

Eau 0,1937 


•  ^ 


soit,  en  centièmes, 

Théorie 

pour 
C"H»0». 

G 75, ao  75,43 

H II, o5  10,86 
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Le  poids  moléculaire  a  été  déterminé  par  la  méthode 
de  M.  Raoult. 

Matière  employée i ,  289 

Acide  acétique 5),5o 

Point  de  congélation  de  l'acide i5%47 

Point  de  congélation  de  l'acide  après 

addition  de  la  matière iS^^aiS 

Abaissement  du  point  de  congélation      o*,255 

Poids  moléculaire  correspondant...  354 
Poids    moléculaire     calculé     pour 

C"H"0» 35o 

Le  carbone  acétique  a  été  dosé  dans  cet  éther  de  la  ma- 
nière suivante  : 

J*ai  saponifié  Pélher  en  le  chauffant  à  reflux  avec  une 
solution  alcoolique  de  baryte  ep  excès;  la  baryte,  non 
transformée  en  acétate,  a  été  précipitée  par  un  courant 
d'acide  carbonique  dans  la  liqueur  bouillante.  Enfin,  j'ai 
dosé  la  baryte  restée  dans  la  solution  : 

Matière  employée 0,6840 

Sulfate  de  baryte 0,24^5 

ce  qui  correspond,  en  ceniièmes,  à 

Théorie 

pour 

C«H«0»(C«H'0). 

Carbone  acétique 7,33  6,86 

Cet  éther  acétique  cristallisé  de  l'alcool  bouillant  se 
présente  en  petites  aiguilles  incolores  fondant  à  54^)  inso- 
lubles dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool,  Télher,  le  chloro> 
forme,  l'acide  acétique. 

La  saponification  de  cet  éther  par  la  potasse  alcoolique 
redonne  l'alcool  C20H»«O». 

Il  est  ainsi  démontré  que  le  dicampholyle  donne  par 
hydrogénation,  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium,  un 
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alcool  monoalomiqne  de  formule 

G»oHi8(OH) 
•  I 
G10H17O 

Il  m^a  été  impossible  d'obtenir  la  fixation  de  deux 
autres  atomes  d'hydrogène  sur  le  dicampholyle,  soit  en 
prolongeant  l'action  de  Tamalgame  de  sodium,  soit  en 
faisant  agir  le  sodium  en  menus  fragments  sur  la  solution 
bouillante  de  cet  alcool  dans  Talcool  éthylique  ou  dans 
Talcool  amylique. 

Oxydation  par  Vacide  chromique  de  Falcool 

G"H3«0«. 

2^' de  cet  alcool  ont  été  dissous  dans  lo^'  d'acide  acé- 
tique, et  Ton  a  ajouté  une  solution  de  i^'  d'acide  chro- 
mique dans  10^*'  d'acide  acétique.  L'oxydation  commence 
à  froid.  On  chauffe  doucement  au  bain-marie  pour  Ta- 
chever. 

La  solution  est  alors  étendue  d'eau,  puis  neutralisée  et 
agitée  à  l'éther.  La  solution  éthérée  obtenue  laisse  cris- 
talliser un  corps  jaune  qui  possède  le  point  de  fusion  du 
dicampholyle  et  que  l'analyse  identifie  avec  ce  corps. 


DEUXIEME  PARTIE. 

CAMPHOLÈNE. 

Le  campholène  a  été  préparé  pour  la  première  fois  par 
Delalande  (^),  qui  l'obtenait  en  faisant  réagir  l'anhydride 
phosphorique  sur  Tacide  campholique. 

Il  prend  naissance  dans  la  réaction 

CioH»0»  — H*0  =  CO  "h  G«in«. 


(*)  Annale*  de  Chimie  et  de  Phys.,  3*  série,  t.  I,  p.  laS. 
jinn,deChim,etdePhfS.,  7* série,  t.  IV.  (Mars  1895.)  22 


338    '  GUERBET. 

Delalande  attribua  à  ce  carbure  le  point  d'ébullitîon 
1 35^-1 37°.  Il  trouva  pour  densité  de  vapeur  49  35,  le 
chiffre  théorique  étant  4j^^- 

Depuis,  il  a  été  obtenu  par  M.  Kachler  ('),  en  distillant 
le  campholaie  de  potassium  en  présence  de  chaux  sodée, 
et  par  M.  Zûrrer  (^),  dans  les  produits  de  la  dislillalion 
du  campholénate  de  chaux. 

Je  me  suis  assuré  que  le  produit  obtenu  par  M.  Kachler 
est  bien  le  campholène.  Celui  obtenu  par  M.  Zûrrer  parait 
aussi  être  ce  carbure^  mais  il  n^en  est  plus  de  même 
d'autres  carbures  qui  ont  été  désignés  par  divers  savants 
sous  le  nom  de  campholène. 

C'est  ainsi  que  Gille  (')  appela  campholène  un  carbure 
auquel  il  attribua  la  formule  C*H**  et  qu'il  obtenait  en 
distillant  Tacide  camj^horique  avec  Tacide  phosphotiqae 
sirupeux.  M.  Berthelot  (^)  montra  qu'on  devait  donner 
au  carbure  de  Gille  la  formule  C*H'*.  De  même,  Wre- 
den  (^)  considère  le  carbure  de  Gille  comme  identique  au 
tétrahydroxylène  bouillant  à  iig^.  Enfin  M.  Ballo  (*), 
tout  en  admettant  pour  le  carbure  de  Gille  la  formule 
C^H*^,  lui  conserve  cependant  le  nom  de  campholène. 

Weyl  C)  appela  encore  campholène  un  carbure  de 
formule  C*H**,  qui  bout  à  i35*'-i4o**  et  qu'il  retira  du 
mélange  de  carbures  obtenus  en  chauffant  l'acide  cam- 
phorique  avec  l'acide  iodhydrique  de  densiié  1927.  Ce 
carbure  fixe  le  brome  comme  le  campholène,  mais  son 
point  d'ébullition  est  un  peu  plus  élevé.  Le  campholène 
pur  bout  en  effet  à  i34°  (corr.). 


)  Liebig's  Afinalen  der  C hernie,  t.  CLXII,  p.  266. 

)  Berichte  der  deutschen  Chem.  Gesellscha/t,  t.  XX,  p.  484* 

)  Dissertation  inaugurale.  Gmelin's  Handbuch.  Gôttiogue. 

)  BulL  Soc.  Chim.,  2*  série,  t.  XI,  p.  106. 

)  Liebig*s  Annalen,  t.  CLXXXVII,  p.  172. 

)  Ibid.,  t.  CXCVII,  p.  3a4. 

)  Berichte  der  deuts.  chem,  Gesellscha/t,  t.  II,  p.  95 
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Robert  Scliifr(*)  a  obtenu,  dans  Taction  du  chlorure 
de  zinc  sur  le  camphre  brome  a,  un  carbure  auquel  il  at- 
tribua la  formule  C^  H**,  qui  bouta  137®,  6  (corr.),  a  pour 
densité,  à  4^1  0,7956  et  qui  fournit  du  trinitropara:iylène 
quand  on  le  chauffe  avec  le  mélange  d'acides  sulfurique 
et  nitrique.  Or,  M.  Etard  (*)  a  obtenu,  en  chauffant  le 
camphre  chloré  a  avec  du  chlorure  de  zinc,  un  carbure 
qui  bouc,  comme  celui  de  Schiff,  à  i37°,  dont  la  densité 
à  o®  est  0,795  et  qui  a  pour  formule  C*H**.  L'auteur 
pense  qu'il  est  identique  au  carbure  de  Schiff  et  aussi  au 
campholène  de  Delalande. 

Nous  verrons  que  le  campholène  bout  a  i34°  et  que  sa 
densité  esto,8i  i5.  De  plus,  M.  Etard  purifie  son  carbure 
par  agitation  à  froid  avec  l'acide  sulfurique,  qui  ne  l'at- 
taque pas.  Or,  nous  verrons  que  le  campholène  est  rapi- 
dement attaqué  par  cet  agent  avec  dégagement  d'acide 
sulfureux  et  formation  d^un  carbure  plus  condensé,  le  di- 
campholène  (C'H*')^. 

Enfin,  M.  Errera  (')  appelle  campholène  un  carbure 
de  formule  C*®H**,  qui  bout  â  lôo'^-iôS",  et  qu'il  obtient 
dans  Faction  du  nitrite  d'argent  sur  le  chlorhydrate  de 
campholamine* 

Ce  savant  donne  le  nom  de  camphélène  au  carbure 
de  Delalande. 

Je  conserverai  cependant  le  nom  de  campholène  à  ce 
dernier  carbure» 

Delalande  ne  l'avait  pas  eu  complètement  pur;  la  den- 
sité de  vapeur  trouvée  par  ce  savant  était  en  eilet  un  peu 
supérieure  à  la  densité  théorique  et  le  point  d'ébullition 
un  peu  trop  élevé. 


(  *  )  Berichte  der  deuts.  chem.  Gesellscha/t,  t.  XIII,  p.  1407. 
(*)  Comptes  rendus  de  l'Institut,  i5  mai  1893. 
(*)  Gaszetta  chim,  italiana,  septembre  1893. 
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Je  l'ai  d'abord  préparé  à  l'étal  de  pureté  par  le  procédé 
indiqué  par  ce  savant,  suivi  de  plusieurs  distillalioDS 
fractionnées  en  présence  du  sodium. 

200^'*  d'acide  campholique  sec  ont  été  chauffés  au  bain 
d'huile  avec  75^''  d'anhydride  phosphorique,  dans  un  bal- 
lon relié  à  un  réfrigérant.  On  a  recueilli  ainsi  120^*'  d'un 
liquide  qui  a  été  soumis  à  la  distillation  fractionnée  au 
tube  Le  Bel-Henninger  à  5  boules.  Il  distille  entre  182^ 
et  i4S°9  laissant  lo^'de  résidu^  la  plus  grande  partie  passe 
entre  i32°  et  i36°.  Après  six  rectifications  successives,  on 
obtient  35^*^  de  produit  bouillant  de  i3i**-i33**,  la  tige 
du  thermomètre  ne  plongeant  pas  dans  la  vapeur,  ou  à 
i32°-i35°(corr.). 

On  voit  que  ce  procédé  est  pénible  et  donne  un  mau- 
vais rendement;  le  suivant  est  préférable. 

On  met  dans  un  ballon  tubulé  i  oo^*^  d'acide  campho* 
lique  avec  iSo^*^  de  perchlorure  de  phosphore,  comme 
pour  préparer  le  chlorure  de  campholyle.  Quand  le  déga- 
gement tumultueux  d'acide  chlorhydrique  a  pris  fin,  on 
distille  l'oxychlorure  de  phosphore  formé,  on  ajoute  dans 
le  ballon  is**  d'anhydride  phosphorique  et  on  dispose  le 
réfrigérant  à  reilux.  Il  se  dégage  en  abondance,  lorsqu'on 
chauffe,  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'oxyde  de  carbone. 
Quand  le  dégagement  devient  plus  faible,  on  retourne  le 
réfrigérant  et  l'on  distille. 

Le  liquide  recueilli  est  lavé  avec  une  solution  alcaline, 
puis  avec  l'eau  et  enfin  séché  sur  le  chlorure  de  calcium 
fondu.  On  le  rectifie  alors  à  la  colonne  Le  Bel-Henninger  ; 
la  première  distillation  fournit  8^'  de  produit  bouillant 
avant  i3i®5  So^*^  entre  i3i°  et  i32®;  lyS""  entre  i3a®  et 
134*^;  il  reste  3^'  de  résidu.  Une  seconde  rectification  sur 
le  sodium  donne  4^^'  de  carbure  bouillant  à  i32'',  la  co- 
lonne thermométrique  ne  plongeant  pas  entièrement  dans 
la  vapeur. 
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Le  carbure  ainsi  obtenu  a  été  identifié  avec  le  campho- 
lèoe  de  Delalande  par  son  analyse,  sa  densité  de  vapeur, 
ses  propriétés  physiques  et  chimiques. 

Nous  voyons  que  ce  procédé  donne  facilement  78  pour 
100  de  la  théorie  en  campholène  pur,  tandis  que  le  pro- 
cédé de  Delalande  a  fourni  avec  peine  20  pour  100. 

La  réaction  qui  lui  donne  naissance  est  la  suivante  : 

C>oIinG10  =  HGl-f-CO-t-G»II»«. 

L'analyse  du  carbure  obtenu  donne  les  résultats  sui- 
vants : 

'  I.  II. 

Matière  employée.. . .     o,255o  0,2010 

Acide  carbonique  .. .     o,8i45  o,64ij 

Eau 0,298  Oj^37 

soit,  en  centièmes; 

Théorie 
pour 
I.  II.  C»H-. 

G 87,07  87,04  87,10 

H i3,o6  i3,io  1*^,90 

La  donsité  de  vapeur  a  été  prise  par  la  méthode  de 
V.  Meyer  dans  la  vapeur  d'aniline  : 

Matière  employée OB',  07875 

Volume  de  l'air  déplacé i4",  10 

Hauteur  barométrique  corrigée.  754""",  20 
Température  à  laquelle  la  lec- 
ture a  été  faite 12**,  5 

Densité  trouvée.  Densité  calculée. 

4,26  4)28 

Nous  avons  vu  que  le  carbure  que  j'ai  obtenu  par  le 
procédé  de  Delalande  bout  à  182^-1 35^;  celui-ci,  obtenu 
en  passant  par  le  chlorure  de  campholyle,  bout  à  i34°- 
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Les  densilës  de  ces  deux  carbures  ont  été  trouvées  de 
o,8ii8  pour  le  premier  et  o,8ii5  pour  le  second. 

J'ai,  de  plus,  vérifié  sur  les  deux  carbures  la  formation 
,de  Tiodhydrate,  dont  je  parlerai  plus  loin.  J^en  conclus 
que  ces  deux  carbures  sont  identiques,  à  cela  près  que  le 
carbure  bouillant  à  1 34°  préparé  au  moyen  du  chlorure  de 
campholyle  paraît  plus  pur  que  celui  fourni  par  le  pro- 
cédé de  Delalande. 

Le  campholène  est  un  liquide  incolore,  ne  se  solidifiant 
pas  à  —  20^.  Son  odeur  est  analogue  à  celle  du  térében- 
thène,  sa  saveur  est  brûlante. 

Il  bout  à  i34°>  sous  la  pression  ^SS""*. 

Sa  densité  à  o^  est  o ,  8 1 1 5 . 

Il  est  dénué  de  pouvoir  rotatoire. 

Insoluble  dans  l'eau,  il  se  dissout  dans  l'alcool,  se  mêle 
à  l'éiher,  au  chloroforme,  au  sulfure  de  carbone. 

Exposé  sur  le  mercure,  dans  une  éprouvette  remplie 
d'oxygène,  il  absorbe  ce  gaz  en  donnant  des  produits 


résineux. 


Il  ne  donne  aucun  précipité  lorsqu'on  l'agile  avec  une 
solution  ammoniacale  de  chlorure  cuivreux  ou  avec  une 
solution  ammoniacale  d'azotate  d^argent. 

Si  Ton  chaufi^e,  dans  un  tube  à  essai,  une  goutte  de  cam- 
pholène avec  une  ou  deux  gouttes  d'acide  sulfurique  pur 
jusqu'à  ce  que  le  mélange  devienne  brun,  puisqu'on  ajoute 
quelques  centimètres  cubes  d'alcool,  on  voit  aussitôtappa- 
raiire  une  coloration  vert  intense  analogue  à  celle  d'une 
dissolution  de  chlorophylle.  Cette  réaction  a  déjà  été 
signalée  par  M.  Maquenne  {*)  pour  i'heptine  de  la  per- 
séite. 

L'acide  nitrique  Tattaque  facilement  et  le  résinifie.  Une 
ébullition  prolongée  avec  cet  agent  donne  naissance  à  un 
mélange  d'acides,  parmi  lesquels  on  a  pu  caractériser  l'acide 

(»)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  6«  série,  t.  XXVIII,  p.  279. 
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acétique  par  Todeur  de  son  ëiher,  et  Tacide  oxalique  par 
sa  réaction  sur  les  sels  de  cbaux. 

L'acide  chroniique  le  détruit  facilement  ;  il  n'a  pas  été 
possible  d'extraire  de  corps  définis  parmi  les  produits  de 
cette  oxydation. 

I.  —  Action  du  brome  snr  le  campholône. 

Le  brome  ajouté  au  campbolène,  refroidi  à  o°,  l'attaque 
violemment  avec  dégagement  d*acide  brombydrique. 

Mais  si,  dans  une  dissolution  cbloroformique  de  cam- 
pholène  au  dixième,  on  verse  une  solution  cbloroformique 
de  brome  au  dixième,  le  brome  est  absorbé  tranquillement 
et  cesse  de  l'être  quand  on  en  a  ajouté  une  molécule  pour 
.ODe  molécule  de  campbolène.  Il  n'y  a  pas  de  dégagement 
sensible  d'acide  brombydrique,  si  l'on  a  eu  soin  de  tenir 
(Uns  la  glace  le  vase  où  se  fait  la  réaction  et  si  l'on  a  ajouté 
ia  solution  de  brome  par  petites  portions. 

Le  composé  formé  est  très  instable  et  perd  son  brome 
à  l'état  d'acide  brombydrique,  si  l'on  évapore  le  chlo- 
roforme. 

En  présence  du  bromure  d'aluminium,  le  campbolène 
donne  avec  le  brome  un  liquide  jaune  visqueux  duquel  il 
a  été  impossible  d'exiraire  aucun  produit  défini. 

II.  —  Action  de  l'acide  iodhydriqne  gazenx.  —  Formation  d'an 

iodhydrate  de  campholène. 

Le  campbolène  se  combine  à  l'acide  iodhydrique  molé- 
cule à  molécule. 

Pour  obtenir  cet  iodhydrate,  ou  fait  passer  un  courant 
d'acide  iodhydrique  dans  du  campbolène  contenu  dans 
un  verre  de  Bohême.  Le  gaz  est  absorbé  avec  dégagement 
de  chaleur,  et  la  température  peut  s'élever  à  60**  et  au  delà. 
Il  est  bon  de  ne  pas  dépasser  cette  température,  et,  quand 
le  gaz  commence  k  ne  plus  être  absorbé,  il  est  avantageux 
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de  refroidir  dans  la  glace.  Dès  le  commencement  de  Topé- 
ration,  le  carbure  se  colore  en  jaune  rougeâtre,  puis  en 
brun.  Quand  le  gaz  n*est  plus  absorbé,  le  vase  étant 
plongé  dans  la  glace,  on  voit  le  liquide  cristalliser  peu  à 
peu,  puis  se  prendre  en  masse.  Les  cristaux  sont  alors 
essorés  rapidement  à  la  trompe  sur  du  coton  de  verre ^  il 
s'écoule  un  liquide  coloré  en  brun,  tandis  qu'il  reste  sur 
le  coton  de  verre  une  masse  cristalline  un  peu  jaune. 

Ces  cristaux  perdent  rapidement  de  Tacide  iodhydrique 
en  se  liquéfiant^  aussi  est-il  nécessaire,  avant  de  les  ana- 
lyser, de  les  essorer  le  plus  rapidement  possible  et  de  les 
enfermer  aussitôt  après  dans  un  tube  taré  d^avance,  qu*on 
bouche  immédiatement.  Malgré  ces  précautions,  l'analyse 
a  donné  une  teneur  en  iode  un  peu  inférieure  à  celle  exigée 
par  la  formule  €•  H*  •  HI. 

Matière  employée o^SagS 

lodure  d'argent o,4^35 


son,  en  centièmes, 


Iode 


49,35 


Théorie 

pour 
C'H»HI. 

5o,39 


Le  dosage  de  Tiode  a  été  fait  par  la  chaux. 

Recueilli  aussitôt  après  essorage,  Tiodhydrate  de  cam- 
pholène  se  présente  sous  T aspect  d'une  poudre  cristalline 
un  peu  jaune  mouillée  d'une  petite  quantité  d'eau-mère 
qu'il  est  impossible  de  lui  enlever  complètement. 

Il  fond  vers  5sà°  si  on  le  chauffe  rapidement;  chaude 
plus  lentement,  il  commence  à  fondre  vers  5o®,  et  n'est 
entièrement  fondu  qu'à  55^. 

Conservé  dans  un  flacon  bouché,  il  se  colore  rapide- 
ment en  brun  et  se  liquéfie  peu  à  peu.  Au  contact  de  l'eau, 
il  devient  pâteux  immédiatement,  puis  de  plus  en  plus 
liquide  en  perdant  de  l'acide  iodhydrique.  Si  Ton  fait 
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bouillir  le  mélange,  l'acide  iodhydrique  est  complètement 
enlevé,  pourvu  que  la  quantité  d*eau  employée  soit  assez 
considérable. 

Au  contact  d'une  solution  aqueuse  alcaline  à  FébuUi- 
tion,  la  décomposition  est  rapide^  mais  le  meilleur  moyen 
de  régénérer  le  campholène  de  son  iodhydrate  consiste  à 
chauffer  celui-ci  pendant  quelques  minutes  avec  la  potasse 
alcoolique.  Le  carbure  régénéré  est  du  campholène  pur 
bouillant  à  i34^  et  susceptible  de  redonner  Tiodhydrate 
par  Faction  d'acide  iodhydrique.  Aussi  peut-pn  se  servir 
de  la  formation  de  cette  combinaison  cristalline  pour  pu- 
rifier le  campholène. 

Si  l'on  verse  une  dissolution  d^iodhydrate  de  campho- 
lène dans  Tacide  acétique  sur  de  l'acétate  d'argent  sec 
délayé  lui-même  dans  le  même  acide,  il  se  produit  immé- 
diatement de  Tiodure  d'argent^  tandis  que  la  presque  to- 
talité du  campholène  se  trouve  régénérée.  Il  ne  se  produit 
qu'une  quantité  excessivement  faible  d'un  liquide  d'odeur 
de  verveine,  qui  bout  dans  le  vide  vers  po^-pS®,  et  que 
je  n'ai  pu  obtenir  assez  pur  pour  que  l'analyse  donne  des 
chiffres  s'appliquant  à  un  corps  défini. 

III.  —  Action  sur  le  campholène  de  l'acide  iodhydrique  à  280''. 
Formation  dliexahydropseadocnméne. 

Le  campholène,  chaulTé  à  a8o^  avec  une  solution  sa- 
turée à  o^  d'acide  iodhydrique,  donne  naissance  à  un 
carbure  de  formule  C^H*^,  qui  a  été  identifié  avec  l'hexa- 
hydropseudocumène. 

Pour  l'obtenir,  on  chauffe  à  280^  pendant  douze  heures, 
en  tubes  scellés,  loo^'  de  campholène  avec  deux  fois  son 
volume  de  la  solution  d'acide  iodhydrique  saturée  à  o^. 

A  Touverlure  des  tubes,  on  constate  une  pression  peu 
considérable.  Le  liquide  qu'ils  renferment  est  séparé  en 
deux  couches  dont  la  supérieure  est  colorée  en  rose.  On 
décante  celle-ci,  on  l'agite  avec  une  solution  faible  de 
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soade,  puis  avec  de  l'eau;  enfin,  on  la  sèche  sur  le  clilo- 
rure  de  calcium  fondu.  On  soumet  ensuite  le  liquide  à  la 
"distillation  fractionnée  à  la  colonne  Le  Bel-Heuninger  à 
quatre  boules.  On  recueille  ainsi  8^'  de  produit  entre 
125**  à  i3o**,  6o*'  entre  iSo®  et  i35°,  ao*'  au-dessus  de 
i35^.  Les  portions  i25~i3o  et  i3o-i35  sont  alors  agi- 
tées à  plusieurs  reprises  avec  Tacide  sulfurique  fumant 
pour  enlever  le  peu  de  campholène  qu'elles  peuvent 
renfermer.  On  renouvelle  Tacide  tant  qu'il  se  colore  par 
agitation  à  froid,  puis  on  rectifie  sur  le  sodium  le  car- 
bure décanté. 

A  la  deuxième  rectification,  on  obtient  24^''  d*un  car- 
bure bouillant  à  i3o**-i32^. 

Ce  carbure,  soumis  à  l'analjse,  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

Matière  employée o,si3i2 

Acide  carbonique 0,726 

Eau 0,297 

soit,  en  centièmes, 

Théorie 
pour 
C'H". 

G 85, 61  85,71 

H 14,27  14,29 

La  densité  de  vapeur  a  été  prise  par  la  méthode  de 
V.  Meyer  dans  la  vapeur  d'aniline. 

Matière  employée 0,16925 

Volume  de  l'air  déplacé 3o",25 

Hauteur  barométrique  corrigée. . .  742"»'" 
Température  à  laquelle  la  lecture 

a  été  faite 12** 

Densité  calculée 
pour 
Densité  trouvée.  C«H". 

,      4,35  4,36 
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Ce  carbure  est  incolore,  a  Todeur  de  pétrole,  bout  à 
i32°-i34^9  le  thermomètre  étant  entièrement  plongé  dans 
la  vapeur. 

Sa  densité  à  o°  est  0,783. 

Il  a  tous  les  caractères  des  hexahydrures  benzéniques. 

Il  ne  fixe  pas  le  brome,  n'est  attaqué,  i  froid,  ni  par 
Tacide  sulfurique  fumant,  ni  par  Tacide  nitrique  fumant. 
A  chaud,  cette  attaque  n'a  lieu  qu'avec  une  extrême  len- 
teur. 

Le  brome,  en  présence  du  chlorure  d'aluminium, 
donne,  en  même  temps  qu'un  produit  brome  que  nous 
étudierons  tout  à  l'heure,  une  matière  résineuse  qui  se 
dissout  dans  l'alcool  avec  coloration  verte,  comme  le  fait 
rhexahydrotoluène  (*). 

Action  du  mélange  d'acides  nitrique  et  sulfurique  fumants 

sur  le  carbure  G'His. 

On  a  mis  dans  un  matras  à  long  col,  réuni  à  un  réfri- 
gérant à  reflux,  5^'  de  ce  carbure  avec  100*^*^  d'acide  sulfu- 
rique fumant  et  5o^*^  d'acide  nitrique  fumant.  Le  mélange 
a  été  chaufle  à  60^-70°.  Il  se  dégage  alors  lentement  des 
Tapeurs  rutilantes,  et,  au  bout  de  plusieurs  jours  de 
chaufle,  on  voit  de  petits  cristaux  à  la  partie  inférieure 
du  carbure  qui  surnage.  On  continue  à  chaufler  pendant 
dix  fois  vingt-quatre  heures;  au  bout  de  ce  temps,  le  car- 
bure a  disparu  presque  entièrement  et  la  quantité  de  cris- 
taux formés  a  un  peu  augmenté.  On  sépare  ceux-ci  en 
passant  le  contenu  du  matras  sur  du  coton  de  verre.  On 
les  lave  à  l'acide  sulfurique,  puis  à  l'eau;  enfin,  on  les 
fait  cristalliser  dans  l'alcool  absolu  bouillant.  Ils  fondent 
à   la  première  cristallisation  à  165^-170®,  et,  après  plu- 


<*)  Maquenne,  Ann.  de  Chimie  et  de  Physique,  6' série,  t.  XXVIII, 
p.  279. 
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sieurs  autres,  on  finit  par  obtenir  une  très  petite  quantité 
de  cristaux  incolores  fondant  à  i85°. 

Ces  cristaux  sont  presque  insolubles  dans  Talcool  froid, 
peu  solubles  dans  Talcool  bouillant,  assez  solubies  dans  là 
benzine.  Ils  ne  se  dissolvent  pas  dans  les  alcalis  et  ren- 
ferment de  r azote. 

Ce  sont  les  propriétés  du  trinitropseudocumène. 

La  petite  quantité  de  matière  obtenue  ne  m^a  pas  per- 
mis d'en  faire  l'analyse. 

Action  du  brome  en  présence  du  bromure  d'alaminiam 

sur  le  carbure  G^H^s. 
Formation  de  tribromopsendocumène. 

M.  Gustavson  (^)  a  montré  qu'en  général  les  carbures 
benzéniques,  possédant  des  chaînes  latérales,  donnent, 
quand  on  les  traite  par  le  brome  additionné  d'un  peu  de 
bromure  d'aluminium,  des  dérivés  bromes  dans  lesquels 
tous  les  atomes  dliydrogène  du  noyau,  et  ceux-là  seule- 
ment, sont  substitués  par  du  brome. 

Les  hexahydrures  benzéniques,  comme  l'hexaliydro to- 
luène et  rhexabydropseudocumène ,  traités  de  même, 
donnent  les  mêmes  dérivés  bromes  des  carbures  benzé- 
niqpes  correspondants,  ainsi  que  Ta  montré  M.  Ko- 
nowalof  (*). 

J*ai  pensé  que  cette  méthode  me  permettrait  d'obtenir 
avec  le  carbure  C'H*',  provenant  de  l'hydrogénation  du 
campholène,  un  dérivé  brome  déjà  connu,  qui  me  per~ 
mettrait  d'identifîer  ce  carbure  avec  un  carbure  connu. 
L'expérience  a  vérifié  mes  prévisions. 

J'ai  mis,  dans  un  matras  à  long  col,  loo^'  de  brome  bien 


(*)  Gustavson,  Berichte  der  deutsch.  chem.  Gesellschaft,  U  XIV, 
p.  1709. 

(')  KoNOWALOF,  Journal  de  la  Société  chimique  russe,  t.  *UX, 
p.  255. 


ÉTUDE    DE    l'acide    CAMPHOLIQUE,  349 

sec,  auquel  j'ai  ajouté,  par  petits  fragments,  i^'  d'alumi- 
niom.  Celui-ci  se  transforme  en  bromure  d'aluminium 
avec  dégagement  de  chaleur  et  lumière.  Quand  tout  Talu- 
minium  a  été  ajouté  et  que,  par  agitation  du  matras,  on 
ne  constate  plus  aucune  réaction,  on  plonge  celui-ci  dans 
l'eau  glacée  et  Ton  ajoute  par  très  petites  portions,  en 
agitant  chaque  fois,  lo^'  de  carbure  C*H*'.  Au  commen- 
cement, il  ne  semble  se  faire  aucune  réaction,  mais,  au 
bout  de  quelques  minutes,  il  se  dégage  de  l'acide  bromhy- 
drique  en  abondance,  mélangé  de  vapeurs  de  brome. 
Puis,  quand  on  a  ajouté  environ  la  moitié  du  carbure,  on 
voit  se  former,  sur  les  parois  du  matras,de  petits  cristaux 
dont  la  quantité  augmente  jusqu'à  la  fin.  Quand  tout  le 
carbure  a  été  ajouté,  on  abandonne  le  mélange  h  lui- 
même  pendant  quelques  heures,  en  l'agitant  de  temps  en 
temps.  Lorsque  le  dégagement  d'acide  bromhydrîque  de- 
vient insignifiant,  au  bout  de  trois  ou  quatre  heures,  le 
tout  est  versé  dans  2^'^  ou  3^*^  d'une  dissolution  étendue 
de  bisulfite  de  soude.  Il  se  précipite  au  fond  du  vase  une 
niasse  pâteuse  jaune  brunâtre,  facile  à  réunir  et  à  laver  a 
l'eau.  Après  lavage,  on  la  délaye  dans  Téther  et  Ton 
essore  â  la  trompe  la  bouillie  obtenue. 

L'éther  dissout  ainsi  une  matière  résineuse  brun  ver- 
dâtre  et  il  résulte  de  Tessorage  un  produit  pulvérulent 
qu*on  lave  d*abord  à  l'alcool,  qui  enlève  les  dernières 
traces  d*eau  qui  le  mouillent,  puis  à  plusieurs  reprises 
avec  de  petites  quantités  d'éther.  La  masse  cristalline  peu 
colorée  ainsi  obtenue  est  purifiée  par  des  cristallisations 
répétées  dans  la  benzine  bouillante.  Enfin,  les  cristaux 
obtenus,  et  encore  un  peu  colorés,  sont  sublimés  dans  un 
tube  â  essai  plongé  dans  lacide  sulfurique  chaufie  à 
^3o"-24o*. 

11  se  sublime  ainsi,  dans  le  haut  du  tube,  de  longs  cris- 
taux très  déliés  qui  fondent  à  228^,  la  lige  du  thermomètre 
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ne  plongeant  pas  dans  le  bain  qui  sert  a  chauffer;  ou 
à  233^)  la  tîge  du  thermomètre  plongeant  dans  ce  bain. 

Ce  dernier  point  de  fusion  est  précisément  celui  donné 
par  M.  Jacobsen  (*)  pour  le  tribromopseudocumène. 

L'analyse  montre  que  le  corps  obtenu  a  sa  composition  : 

Combustion, 

I.  II. 

Matière  employée. .. .     o,9.5'io  o,55i 

Acide  carbonique. .. .     0,2780  0,607 

Eau 0,0595  o,i34 

Dosage  du  brome, 

I.  ÎI. 

Matière  employée 0|3477  o,4o47 

Bromure  d'argent. .. .     0,5467  0,6870 


soit,  en  centièmes, 


Théorie 
pour 
I.  II.  C'H'Br». 


G 3o,o8  3o,o5  3o,a5 

H 2,60  2,70  2,52 

Br 66,98  66,97  67,22 


Rapprochons  les  propriétés  du  carbure  C*H*'  de  celles 
de  l'hexahydropseudocumène  décr i  t  par  M .  Konowalof  ( * ) . 

Tout  d*abord,  nous  avons  vu  que  le  carbure  C*H**  pos- 
sède les  propriétés  chimiques  des  hexahydrures  benzé- 
niques. 


(*)  Jacobsen,  Berichte  der  deutsche  chem.  Gesselscha/l,  t.  \1X, 

p.    1323. 

(*)  Konowalof,  Journal  de  la  Société  chimique  russe,  t.  XT\, 
p.  355. 
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Carbure  G' H".      Hexahydropseudocumèae. 

Point  d'ébullition. . .  i3a"-i34»  iSS'^-iSe*. 

Densité  à  o* 0,7880  0,7812 

Point   de    fusion    da 

dérivé  nitré i85°  i85'» 

Point    de    fusion    du 

dérivé  tribromé...  233*  233** 

Nous  voyons  que  les  points  d'ébullition  et  les  densités 
sont  un  peu  difTéreDts,  mais  les  difficullës  de  purification 
de  ces  carbures,  qui  ne  peut  se  faire  que  par  distillation 
fractionnée,  expliquent  suffisamment  ces  différences.  Je 
rappelle,  en  outre,  que  j'ai  pu  caractériser  Texistencedu 
pseudocumène  dans  les  produits  de  Paction  de  Tacide 
iodhydrique  sur  l'acide  campholique. 

Le  carbure  C*H**  parait  donc  être  identique  à  Thexaby- 
dropseudocumèoe,  et,  d'après  cela,  le  campliolène  serait 
un  tétraliydropseudocumène. 

IV.  —  Action  de  l'acide  snllnriqne 
sur  le  campholéne.  —  Formation  de  dicampholène  (G*His)s 

et  d'hexahydropsendocnihène. 

L'acide  sulfurique,  agité  avec  le  tiers  de  son  poids  de 
campholéne,  noircit  rapidement;  en  même  temps,  il  se 
dégage  de  Tacide  sulfureux  avec  production  de  chaleur. 
On  voit  le  volume  du  carbure  diminuer  peu  à  peu,  puis 
l'absorption  cesse.  Le  carbure  qui  surnage  est  décanté  et 
agité  de  nouveau  avec  Tacide  sulfurique,  puis  lavé,  séché 
sur  le  chlorure  de  calcium  et  rectifié. 

120^'  de  campholéne  ont  ainsi  donné  iy^'  de  ce  pro- 
duit brut. 

Les  trois  quarts  du  liquide  passent  entre  i3i^  et  iSq^; 
de  189^  à  aoo®,  il  ne  passe  qu'une  quantité  insignifiante 
de  produit  et  il  reste  dans  le  ballon  y^'  d*un  corps  épais 
de  couleur  brune.  Après  six  rectifications  successives  à  la 
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colonne  Le  Bel-Hennînger  à  quatre  boules,  on  obtient 
78'  d'un  carbure  bouillant  à  i35**-i37'*.  Après  agitation 
répéiéeavec  l'acide  sulfurîque  fumant  légèrement  chauffé 
et  rectification  sur  le  sodium ,  ce  point  d'ébullition  s'abaisse 
à  i32«-i34^ 

Ce  carbure  répond  à  la  formule  C*H*',  comme  le  mon- 
trent les  résultats  de  l'analyse  et  de  la  détermination  de 

sa  densité  de  vapeur. 

I.  II. 

Matière  employée  ... .     o,ï23  o,3ioo 

Acide  carbonique....     0,700  0,9715 

Eau 0,289  0,^95© 

soit,  en  centièmes, 

Théorie 
pour 
I.  II.  C«H". 

C 85, 61  85, 45  85,71 

H 14,40  14,17  ï4,?9 

La  densité  de  vapeur  a  été  prise,  par  la  méthode  de 
V.  Meyer,  dans  la  vapeur  d'aniline  : 

Matière  employée 0,06775 

Volume  de  Tair  déplacé 12",  6 

Hauteur  barométrique  corrigée  763"",  i 
Température  à  laquelle  la  lec- 
ture a  été  faite i4** 

Densité  calculée 
Densité  trouvée.  pour  C'H". 

4,35  4,36 

La  densité  du  carbure  à  l'état  liquide  à  o^  est  0,785.  Le 
brome  est  sans  action  sur  lui  à  la  température  ordinaire. 
Les  acides  sulfurique  fumant  et  azotique  fumant  ne  l'at- 
taquent qu'à  chaud  et  avec  une  extrême  lenteur.  Ainsi, 
il  a  fallu  chauffer  pendant  soixante  heures,  à  5o®-6o", 
aS'  de  ce  carbure  au  contact  de  60^*^  diacide  sulfurique  de 
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Nordhausen,  pour  que  tout  le  carbure  fût  absorbé.  Le 
traitement  de  la  solution  sulfurique  n'a  fourni  aucun 
produit  dëGni. 

Le  mélange  d*acides  sulfurique  fumant  et  nitrique  fu- 
mant ne  l'attaque  pas  non  plus  à  froid  ;  à  chaud,  l'attaque 
a  lieu  très  lentement.  Je  n'ai  pu  isoler  de  produit  cris- 
tallisé delà  matière  jaune  visqueuse  résultant  en  très  petite 
quantité  de  cette  action. 

L'oxydation,  au  moyen  de  l'acide  nitrique  ou  de  l'acide 
cbromique,  n'a  fourni  non  plus  aucun  corps  défini. 

Si  l'on  traite  le  carbure  par  le  brome,  en  présence  du 
bromure  d'aluminium,  comme  il  est  dit  plus  haut,  on 
obtient  un  dérivé  brome,  qui  fond  à  ^26'^'22j^  ei  qui 
répond  à  la  formule  C® H*  Br',  comme  le  montre  l'ana- 
lyse : 

Matière  employée 0,8220 

Bromure  d'argent o ,  5073 


soit,  en  centièmes. 


Théorie 

poar 
C»H»Br«. 


Brome 67,06  67,22 

Les  propriétés  de  ce  carbure  montrent  qu'il  est  iden- 
tique à  celui  de  même  composition  que  fournit  l'action 
de  l'acide  iodhydrique  sur  le  campholène,  et  que  nous 
avons  caractérisé  plus  haut  comme  étant  l'hexahydro- 
pseudocumcne. 

Dicampholène,  —  L*acide  sulfurique  résultant  du  trai- 
tement du  campholène,  et  que  nous  avons  séparé  par 
décantation  du  carbure  qui  vient  d'être  étudié,  est  for- 
tement coloré  en  brun  rougeàtre.  On  le  verse  peu  à  peu, 
en  l'agitant,  dans  3^^'  deau  froide  et  Ton  décante  la 
couche  oléagineuse  noir  verdàtre  qui  se  sépare.  On  la  lave 
a  l'eau  à  plusieurs  reprises,  pour  la  débarrasser  de  l'acide 

Ann,  dû  Chim,  et  de  Phys.,  7«iiérSe,  t.  IV.  (Mars  iHqS.)  a3 
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sulfurique.  Comme  elle  s'émulsîonne  facilement  avec 
l'eau,  il  faut  efTecluer  les  lavages  sans  agitation  trop  vio- 
lente. Le  liquide  huileux  est  ensuite  séché  sur  le  chlorure 
dé  calcium.  Il  y  en  a  60^''  pour  les  doses  indiquées  plus 
haut.  On  recueille  à  la  première  distillation,  effectuée 
sous  3^"*  de  mercure  :  p^^'de  liquide  avant  165"  5  3 1 8*"  entre 
i65**  et  175®,  et  6*'  entre  175®  et  i85**.  Il  reste  un  résidu 
noir  poisseux. 

La  portion  iôd-i^S  soumise  k  deux  rectifications, 
sous  3^*^  de  mercure  et  sur  le  sodium*  donne  la^'d^uii 
liquide  un  peu  jaune,  bouillant  entre  i65^  et  168".  Il  ré- 
pond à  la  formule  (C*H*^)^,  comme  le  montrent  l'analyse 
et  la  détermination  de  la  densité  de  vapeur  : 

I.  n. 

Matière  employée ... .     0,2670  0,2252 

Acide  carbonique o,8537  0,7215 

Eau o,3i45         0,2535 

soit,  en  centièmes, 

Théorie 
pour 
I.  II.  (C»H»)-. 

C 87,17  87,35  87,10 

H i3,io  12, 5o  ia,go 

La  densité  de  vapeur  a  été  prise,  par  la  méthode  de 
V.JKIeyer,  dans  la  vapeur  de  mercure. 

Matière  employée o,  io3 

Volume  de  Tazote  déplacé 10",  8 

Température  à  laquelle  la  lecture  a 

été  faite lo* 

Hauteur  barométrique  corrigée 754"",  2 

\  Densité  calculée 

Densité  trouvée.  pour  (  C»  H»«  )•. 

7,70  8,56 
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Comme  on  le  voit,  la  densité  trouvée  est  un  peu  trop 
faible;  rexpérience,  recommencée  plusieurs  fois,  adonné 
des  résultats  variant  entre  7^10  et  7» 70.  Cela  tient  sans 
doute  à  ce  que  le  carbure  se  décompose  en  partie  à  la 
température  à  laquelle  l'opération  a  été  faite. 

Âiin  d'éviter  Toxydation  du  carbure  par  Pair  de  l'ap- 
pareil, on  avait  eu  soin  de  le  remplacer  avant  Texpérience 
par  de  Tazote  sec. 

Ce  carbure,  que  j^appellerai  dicampholène,  est  un  li- 
quide de  consistance  huileuse,  légèrement  coloré  en  jaune; 
son  odeur  rappelle  celle  du  colophène. 

Sa  densité  à  o®  est  0^8998. 

Il  bout  à  lÔS^-iôS**,  sous  3*^**  de  mercure,  ou  à  266**- 
270^,  sous  la  pression  ordinaire,  avec  décomposition  par- 
tielle. 

Il  s'oxyde  rapidement  à  Tair  en  devenant  résineux. 
Exposé  sur  la  cuve  à  mercure,  dans  une  éprouvette  rem- 
plie d'oxygène,  il  absorbe  celui-ci  en  quarante-huit 
heures. 

Cette  transformation  du  campliolène  par  l'acide  sulfu- 
rique  est  tout  à  fait  analogue  à  celle  que  subit  le  tétra- 
hydrotoluène  de  l'huile  de  résine  ou  de  la  perséite,  sous 
l'influence  du  même  agent  (^). 

V.  —  Action  du  chlorure  de  nitrosyle  sur  le  campholène. 

M.  Tilden  (^)  a  montré  que  certains  terpènes  pouvaient 
se  combiner  au  chlorure  de  nitrosyle,  et  M.  Maquenne('), 
appliquant  cette  réaction  à  l'heptine  de  la  perséite,  a 


(')  Renard^  Annales  de  Chim,  et  de  Phys.,  6«  série,  t.  I,  p.  a3i; 
Maquennb,  Ibid.y  6*  série,  t.  XXVIII,  p.  379. 

(■)  Tilden,  Jahresberichte  uber  fortschrite  der  Chemie,  p.  890; 
1875. 

(*)  Maquenne,  Annales  de  Chim»  et  de  Phys.,  6*  série,  t.  XXVIII, 
p.  271. 
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obtenu  le  nitrosochlorure  correspondani.  Comme  lecam- 
pholène  se  comportait  de  même  que  Theptine  à  l'égard 
de  Tacide  sulfurique,  du  brome  et  de  Tacide  iodhjdrique, 
à  quelques  petites  différences  près,  j*ai  soumis  ce  carbure 
au  même  traitement,  en  suivant  le  procédé  indiqué  par 
M.  Maquenne,  à  peine  modifié. 

Dans  un  vase  de  Bohème,  maintenu  dans  la  glace,  on 
verse  d* abord  i^S^''  d'acide  cblorhydrique  du  commerce, 
puis  5o^^  d'eau  et  a5^^  de  campholène  récemment  distillé 
sur  le  sodium;  on  ajoute  alors,  par  petites  portions  à  la 
fois  et  en  agitant  constamment,  de  Fazotite  de  soude  sec 
cl  pulvérisé.  La  couche  surnageante  de  carbure  se  colore 
d'abord  en  jaune,  puis  en  vert  bleuissant  de  plus  en  plus 
â  mesure  qu'on  ajoute  Tazotite  de  soude.  Enfin,  elle  se 
prend  en  une  pâte  cristalline  bleue,  qu'on  enlève  et  qu'on 
lave  à  l'eau  alcaline,  puis  à  l'eau  pure.  On  l'essore  ensuite 
à  la  trompe  sur  un  tampon  de  colon,  puis  entre  des  dou- 
bles de  papier  à  fil  Ire. 

Cette  masse  cristalline,  analysée  de  suite,  a  fourni  les 
résultats  suivants  : 

Combustion. 

Matière  employée o,3oio 

Acide  carbonique o,6235 

Eau 0,2343 

Dosage  de  l'azote. 

Matière  employée o,5i i 

Azote  recueilli tig**,  4 

Hauteur  barométrique  corrigée.. .  754' 
Température  à  laquelle  la  lecture 

a  été  faite 11* 


Dosage  du  chlore. 

Matière  employée o, 53a 

Chlorure  d'argent o,386 


rmm 
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soit,  en  centièmes, 

Théorie 

pour 

C»H"AzOCl. 

G 56,49  56,99 

H 8,65  8,44 

Az 6,90  7,38 

Cl 17,95  18,7a 

Le  nitrosochlorure  de  campholène  C®H*°ÂzOCI  se 
présente  sous  Taspect  d'une  masse  cristalline  bleu  indigo, 
d'odeur  camphrée,  fondant  à  25^  quand  on  le  chauffe 
rapidement. 

Il  se  décompose  dès  la  température  ordinaire,  en  per- 
dant de  l'acide  chlorhydrique;  il  devient  pâteux,  puis  se 
liquéfie  complètement  au  bout  de  quelques  heures,  en 
devenant  vert.  Enfin,  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  ce 
n'est  plus  qu'une  résine  jaunâtre. 

Complètement  insoluble  dans  l'eau  ou  les  lessives  alca- 
lines^ il  se  dissout  au  contraire  facilement  dans  l'alcool 
et  l'éther.  Ces  dissolutions,  évaporées,  ne  fournissent  que 
des  produits  résineux. 

La  potasse  alcoolique  le  décompose  avec  formation 
d'éiher  nitreux  et  de  chlorure  de  potassium.  La  solution 
alcoolique  étendue  d'eau  ne  laisse  séparer  qu'une  partie 
du  campholène  régénéré,  l'autre  partie  s'est  résinifiée. 


TROISIEME  PARTIE. 

CONSTITUTION   DE  UAGIDE  CAMPHOUQUE. 

Nous  avons  vu  que  l'acide  campholique  dérive  du 
camphre  par  fixation  d'une  molécule  d'eau.  Il  est  donc 
naturel  de  faire  dériver  sa  formule  de  constitution  de 
celles  admises  pour  le  camphre.  Or,  les  savants  sont  à  peu 
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près  d'accord  aujourd  hui  pour  figurer  la  coiisiiiutîon  du 
camphre,  soit  par  la  formule  de  Kekulé  (*),  soit  par 
celle  de  M.  Bredt  (^),  qui  diffèrent  Tune  de  Taulre  par 
Texistence  d'une  double  liaison  dans  la  première, 


Formule  de  Kekulé. 

GH» 

I 
G 


HG 


/\ 


GO 


H«G\     /GH* 
GH 


Formule  de  M.  Bredt. 


H«C 


H^G 


/ 


\ 


GH» 

I 
G 

\ 


GO 


/ 
G 

G»  Il 


G  H* 


la  seconde  ayant  une  liaison  entre  les  deux  carbones  en 
position  para  qui  possèdent  chacun  une  chaîne  latérale. 

Sur  chacune  de  ces  formules,  nous  pouvons  fixer  une 
molécule  d^eau  de  deux  manières  différentes,  soit  en. rom- 
pant la  chaîne  fermée  au  point  indiqué  par  la  ligne  poin- 
tillée,  soit  en  la  laissant  subsister. 

Nous  aurons  ainsi  : 


Avec  la  formule  de  Kekulé  : 


GH» 

I 
GO  II 

H^G^^^GO 

H'G.      ,GH» 

GH 
I 
G»IP 

I. 


GH» 

I 

G 

hg/'^goui 


H>G.     .GH» 

GH 
I 
G»H' 

II. 


(*)  Kekulé,  Liebig's  Annalen  der  C hernie,  1873. 
(*)  BaxDT,  Berichte  der  deuts.  chem,  Ges.,  t884« 
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Avec  la  formule  de  M.  Bredt. 


GH» 
GO  H 

h»g/\go 


GHî 


H2  Gv     .CH« 
GH 

III. 


H«C 
H«C 


/ 


\ 


\go«h 

G 

1 

cnv 

IV. 


Les  formules  I  et  III  sont  identiques. 

Voyons  laquelle  de  ces  formules  répond  le  mieux  aux 
propriétés  et  au  mode  de  formation  de  l'acide  campholîque. 

M.  Kachler  (*)  a  montré  que  le  camphre,  chauffe  à 
reflux  pendant  deux  cent  quatre-vingts  heures  avec  une 
solution  alcoolique  de  potasse,  donne  de  Tacide  cam- 
pholique,  réaction  qui  a  quelque  analogie  avec  la  trans- 
formation de  la  biphénylèuecétone  en  acide  orthophényl- 
benzoïque  sous  Tinfluence  des  alcalis  : 


G«H\ 
I         >G0 
G«H*/ 

.GO 
G«IIi*C   I 
^GH» 


G6H*.G0«H 
H«0  =  I 

.GO«H 
H«0  =  G»H»*<; 

\GH« 


Mais  celte  analogie  n'existe  plus  dans  la  décomposition 
par  la  chaleur  des  sels  de  chaux  des  acides  orthophéuyl- 
benzoïque  et  campholique.  En  effet,  le  campholate^de 
chaux  donne  le  campholène  C'H*®  et  de  l'oxyde  de  car- 
bone, tandis  que  rorlhophénylbenzoate  de  chaux  donne 
la  biphénylèuecétone. 

De  plus,  j'ai  montré  : 

i*'  Que  l'acide  campholique  jouit  de  propriétés  acides 
plus  faibles  que  l'acide  carbonique,  qui  le  précipite  de  ses 
solutions  alcalines; 


(*)  Kachlbr,  Liebig*8  Annalen  der  C hernie,  t.  XVP,  p.  267. 
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2°  Qu'il  n'a  aucune  action  sur  l'orangé  III  de  Poîrîer; 

3°  Que  son  sel  ammoniacal  est  tout  à  fait  instable; 

4*^  Que  sa  vitesse  et  sa  limite  d'éthérification  sont  de 
beaucoup  inférieures  à  la  vitesse  et  à  la  limite  d'éthérifi- 
cation d'aucun  acide  connu  ; 

5^  Que  ses  éthers  ne  sont  pas  saponifiables  par  ébulli- 
tion  prolongée  avec  la  potasse  alcoolique. 

Enfin,  M.  Kachler  avait  déjà  observé  que  l'acide  cam- 
pholique  ne  s'éthérifie  pas  par  l'action  de  l'alcool  et  de 
Tacide  chlorhjdrique. 

Tous  ces  faits  indiquent  que  ce  n'est  pas  un  acide  pro- 
prement dit. 

M.  Ostveald  (*)  a  montré  que  l'acide  campholique 
avait  un  coefficient  de  conductibilité  électrique  de  o,ooo44) 
tandis  que  le  coefficient  de  conductibilité  le  plus  faible 
qu'il  ait  obtenu,  dans  ses  expériences  sur  les  acides  mono- 
basiqueS)  est  o,ooi4*  Une  semblable  différence  le  con- 
duisit à  rejeter  la  fonction  carboxylique  et  à  admettre 
dans  la  formule  de  l'acide  campholique  l'existence  d'un 
atome  de  carbone  uni,  d'une  part,  au  groupement  acélo- 
nique  GO  et,  d'autre  part,  à  un  oxhydrile  OH. 

Telle  est  précisément  la  formule  I  proposée  par  M.  Frie- 
dcl  (').  Cette  formule  fait  de  l'acide  campholique  un  com- 
posé possédant  à  la  fois  les  fonctions  d'alcool  et  d'acétone. 
Le  voisinage  du  groupe  CO  imprimerait  à  l'oxhydrile 
alcoolique  un  caractère  acide.  On  connaît  aujourd'hui 
beaucoup  de  corps  du  même  genre  qui,  n'étant  pas  des 
acides,  sont  cependant  susceptibles  de  donner  des  combi- 
naisons métalliques  stables.  La  propriété  acide  de  ces 
corps  serait  due  à  l'accumulation  de  l'oxygène  dans  la 
molécule  au  voisinage  de  l'hydrogène  susceptible  d'être 
substitué  par  un  métal.  Tel  est,  par  exemple,  le  cas  de 


(«)  OsTWALD,  Zeitschrift  fur phys,  C/iem.,  t.  III,  p.  4o5. 
(  '  )  Friedel,  Dictionnaire  dé  Wurtz,  a*  supplément,  p.  872. 
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racétylacëlone  de  M.  Combes  (*)  ou  celui  de  la  dësoicy- 
beDzoïne  de  M.  Meyer. 

La  transformation  de  Tacide  campliolique  en  acide  cam- 
phorique  par  oxyda  lion ,  au  moyen  de  Pacide  nitrique, 
vient  encore  appuyer  cette  manière  de  voir. 

En  effet,  M.  Friedel  (^)  a  montré  que  la  constitution  de 
l'acide  camphorique  pouvait  être  représentée  par  la  formule 

GO«H 
GO  H 

h«c/\go 


H2G 


CH« 


\/ 
CH 

Cm^ 

qui  ne  diffère  de  celle  proposée  plus  haut,  pour  l'acide 
campholique,  que  par  le  remplacement  du  groupe  CH' 
par  un  groupe  CO^H,  transformation  facile  à  admettre 
dans  une  oxydation*  Disons  enfln  que  cette  formule  s'ap- 
plique au  fait  que  Tacide  caropholique  se  comporte  comme 
un  corps  saturé. 

Voyons  maintenant  comment  la  formule  proposée  per- 
mettrait de  représenter  les  dérivés  de  l'acide  campholique. 

Les  campholales  auraient  pour  formule  : 

GH» 

I 
GOM 

hïg-^Ngo 


H«G 


CH 


On  conçoit  alors  que  les  sels  soient  décomposés  par 


(  *  )  Combes,  Annales  de  Chimie  et  de  Phys.,  6*  série,  t.  XII,  p.  207. 
(*)  Friedel,  Comptes  rendus,  14  décembre  xSgc. 
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Pacide  carbonique  ei  que  le  sel  ammoniacal  soit  décom- 
posé par  Peau. 

Les  éthers  campholiques  seraient  représentés  de  la  ma- 
nière suivante  : 

CH» 

COR 


i 

'  CH 

C»H- 


qui  en  fait  des  éihers  mixtes.  On  s^explîque  qu'ils  ne 
soient  pas  saponifiés  par  les  alcalis  dans  les  conditions 
ordinaires  et  que  les  acides  les  saponifient  avec  facilité. 

De  même,  Vamide  campholique  résiste  beaucoup  à  la 
saponification  alcaline.  La  formule  suivante  en  rendrait 

compte  : 

GH« 
I 
CAzH» 

H«G.    /CH« 

GH 

I 

G»H7 

Le  corps  serait  neutre,  bien  quMl  possède  le  groupement 
fonctionnel  des  aminés  à  cause  du  voisinage  des  groupes 
CO  et  AzH^ 

Nous  avons  vu  que  M.  Errera  a  transformé  successive- 
ment l'amide  campholique  en  nitrile,  celui-ci  en  aminé  et, 
enfin,  Tamine  en  alcool  correspondant.  Or.  Talcool  obtenu 
ainsi  par  transformation  régulière  est  un  alcool  tertiaire, 
comme  Ta  montré  ce  savant,  en  prenant  sa  vitesse  et  sa 
limite  d*éthérification,  et  en  montrant  qu'il  se  décompose 
facilement,  sous  IHnfluence  de  la  chaleur,  en  eau  et  car- 
bure incomplet. 
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Si  Ton  admettait  la  présence  d'un  carboxyle  dans  Tacide 
campholique,  on  devrait  obtenir,  par  cette  série  de  trans- 
formations, un  alcool  primaire,  à  moins  de  supposer  qu'il 
s'est  fait  une  transposition  moléculaire. 

C»H"CO»H  donnant  G'HïtGOAzH»,  puis  G»H".GAz, 
Acide.  Amide.  Nitrile. 

G»H".GH«.AzH»,   enfin  G9H"CH«0H; 
Aminé.  Alcool. 


Âo  contraire,  la  formule  de  M.  Friedel  s'applique  bien 
à  ces  faits  : 


I 
GO  H 

h»g/'^co 

H*G.      'gH* 
GH 
G»  HT 


GH» 
I 
G.AzH» 

H^G-^^GO 

H«G.      .GH« 

GH 

I 
G»H7 


Acide. 


Amide. 


GH' 
I 
G—    Az 

h»g/\g^ 

HïC.      .GH« 
GH 
G»  H' 
Nitrile. 


GH» 
C.AzH» 

h«g/\gh» 


H»G.     .GH« 


GH 
I 
G»H7 

Aminé. 


GH» 

G.  OH 
H'G/'^GH» 

H»G.      .GH» 

GH 
I 
G»H7 

Alcool. 


L'établissement  des  formules  des  autres  dérivés  de  l'acide 
campholique  se  fait  sans  difficulté. 

Enfin,  nous  savons  que  l'acide  campholique,  traité  par 
l'anhydride  phosphorique,  donne  le  campholène  C^H*^ 
ou  téirahydropseudocumène,  avec  départ  d'eau  et  d'oxyde 
de  carbone. 
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La  formule  proposée  permet  de  comprendre  cette  réac- 
tion. 

Il  y  aurait  départ  d'oxyde  de  carbone  avec  rupture  de 
la  chaîne,  et  formation  d^unc  nouvelle  chaîne  fermée  en 
C*  par  le  départ  d'une  molécule  d^eau  entre  Toxhydryle 
et  l'hydrogène  d'un  des  deux  CH^  du  groupe  isopropyle. 

En  même  temps,  un  H  du  même  groupe  CH'  se  por- 
terait sur  le  CH^  voisin  du  groupe  CO. 


CH» 


H»C 


H^C 


/    \CH' 


GH> 

I 

0 


H*  G 


/% 


CH 


donnant 


H«Cl    ^CH-GH» 

CH 
I 
CH» 


CONCLUSIONS. 

Dans  la  première  Partie  de  ce  travail,  j*ai  donné  un 
procédé  de  préparation  de  l'acide  campholique  permet- 
tant de  l'obtenir  facilement;  les  méthodes  indiquées  jus- 
qu'ici étaient  pénibles  ou  ne  donnaient  que  de  faibles 
rendements. 

Mis  ainsi  en  possession  de  plusieurs  kilogrammes  de  cet 
acide,  j'ai  pu  préparer  : 

i^  Un  certain  nombre  de  ses  sels  inconnus  ou  incom- 
plètement étudiés; 

a®  Ses  éihers  mélhyliqne,  éthylique,  isopropylique, 
isobutylique,  amylique,  phénolique; 

3^  Son  anhydride,  son  anilide,  son  hydrazide; 

4**  Le  dicampholyle,  l'alcool  mono-atomique  corres- 
pondant et  son  éther  acétique; 

5°  Le  cyanure  de  campholyle.  • 

J'ai,  de  plus,  étudié  sur  l'acide  campholique  : 

i^  L'action  de  l'acide  iodhydrique,  qui  le  transforme  en 


l 
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dérivés  hydrogénés  du  pseudocumène  et  du  mésitjlène; 

a^  L'actioD  des  acides  cblorhydrique  et  bromhydrique, 
qui  donne  naissance  au  campholène^ 

3°  L'action  de  l'acide  sulfurique,  qui  donne  naissance 
au  dicampbolène. 

Dans  la  deuxième  Partie,  j'ai  montré  que  le  campholène 
se  comportait,  à  l'égard  des  réactifs,  comme  un  tétra- 
hydrure  benzénique,  en  préparant  son  iodhydrate,  son 
nitrosochlorure  et  en  constatant  que  l'acide  sulfurique  le 
transforme  en  un  carbure  plus  condensé,  le  dicampho- 
lène,  et  en  un  autre,  l'hexahydropseudocumène,  renfer*- 
mant  2  atomes  d'hydrogène  de  plus  que  lui. 

Ensuite,  j'ai  étudié  l'action  hydrogénante  de  l'acide 
îodhydrique  sur  le  campholène,  et  j'ai  montré  qu'il  se 
formait  ainsi  ce  même  carbure  C*H<",  que  ses  propriétés 
idenlifient  avec  l'hexahydropseudocumène. 

J'en  ai  conclu  que  le  campholène  est  un  tétrahydro- 
pseudocumène. 

Dans  la  troisième  Partie,  j'ai  réuni  les  faits,  presque 
tous  contenus  dans  ce  Mémoire ,  qui  prouvent  que  le 
corps  appelé  acide  campholique  ne  se  comporte  pas 
comme  un  véritable  acide,  et  j'ai  montré  que  ses  pro- 
priétés répondaient  plutôt  à  la  constitution  proposée  par 
M.Ji'riedel,  qui  en  fait  un  composé  possédant  à  la  fois  les 
fonctions  d'un  alcool  et  d'une  acétone. 


m  OIIELQUES  MODÈLES  NOUVEAUX  DE  FOURS  ÉLECTRIQUES 
A  REVERBERE  ET  A  ÉLECTRODES  MOBILES -, 


Par  m.  Henri  MOISSAN. 


La  découverte  du  chalumeau  à  oxygène  par  Henri  Sainte* 
Claire  Dcville  et  Debraj  a  rendu  de  grands  services  à  la 
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Chimie.  Non  seulement,  aa  moyen  de  cet  appareil ,  il  a  été 
facile  de  fondre  et  d'affiner  le  platine,  d^obtenir  de5  al- 
liages nouveaux,  mais  on  a  pu  aussi  étendre  et  généra- 
liser un  certain  nombre  de  questions  de  Chimie  minérale. 

La  température  que  l'on  peut  atteindre  avec  cet  appa- 
reil alimenté  par  le  gaz  d'éclairage  et  d 'oxygène  est  d'envi- 
ron 2000®.  On  sait  que  Deville  et  Debray  n'ont  pu  trouver 
que  la  chaux  vive  pour  résister  à  cette  température  élevée. 

Ayant  eu  besoin^  dans  mes  recherches  relatives  aux  dif- 
férentes variétés  de  carbone,  de  soumettre  des  métaux  à 
une  température  supérieure  à  2000°,  j'ai  songé  à  utiliser 
la  chaleur  fournie  par  Parc  électrique. 

Le  problème  à  résoudre  était  théoriquement  très  simple; 
il  consistait  à  placer  dans  une  cavité  aussi  petite  que  pos- 
sible et  à  une  certaine  distance  au-dessus  de  la  substance 
k  chauffer,  un  arc  de  grande  intensité.  Les  difficultés  se 
sont  présentées  lorsque  nous  avons  voulu  traduire  cet 
énoncé  en  un  modèle  maniable  et  peu  coûteux. 

Les  appareils  que  je  décris  dans  ce  Mémoire  sont  les 
premiers  dans  lesquels  on  ait  nettement  séparé  l'action 
calorifique  du  courant  de  son  action  éleclroly tique. 

Antérieurement  à  nos  recherches,  différentes  tentatives 
avaient  été  faites  pour  utiliser  la  grande  chaleur  fournie 
par  l'arc  électrique.  Nous  devons  rappeler  en  particulier 
l'étude  de  Deprez  portant  pour  titre  :  Fusion  et  volatili- 
sation des  corps  refila  claires.  Note  sur  quelques  expé- 
riences faites  avec  le  triple  concours  de  la  pile 
voltaXque,  du  Soleil  et  du  chalumeau  (Comptes  rendus 
de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XXVIII,  p.  ySS  ;  1849).  A 
la  suite  de  ce  premier  travail,  Deprez  utilisa  plus  spécia- 
lement la  chaleur  produite  par  l'arc  d'une  pile  puissante. 
Notes  sur  lafusionet  la  volatilisation  des  corps  {Comptes 
rendus  y  t.  XXIX,  p.  48,  545,  712).  Nous  rappellerons, 
dans  nos  différents  Mémoires,  les  résultats  obtenus  par  ce 
savant. 
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Dans  l'étude  de  Deprez  et  dans  quelques  autres  simi- 
laires, ]es  matières  que  l'on  voulait  mettre  en  réaction 
étaient  placées  dans  l'arc  même.  Dans  ces  conditions,  la 
Tapeur  de  carbone  et  les  impuretés  des  électrodes,  qui  le 
plus  souvent  sont  loin  d'être  négligeables,  interviennent 
rapidement  et  compliquent  beaucoup  les  conditions  de 
Texpérience  (*). 

Nous  ferons  la  même  objection  aux  nombreux  modèles 
de  fours  électriques  industriels.  Je  ne  rappellerai  que  pour 
mémoire  les  fours  de  Siemens^  de  Cov^les,  de  Graban  et 
d'Âcbeson. 

Dans  les  premiers  de  ces  appareils,  le  creuset  formait 
l'une  des  électrodes  et  le  courant  traversait  la  masse  à 
fondre  de  façon  qu'il  était  difficile  d'établir  la  part  qui 
revenait  dans  l'expérience  à  l'action  électrique  du  courant 
et  celle  qui  était  due  à  l'élévation  de  température  de  l'arc. 
Dans  le  four  d'Acheson,  une  âme  en  graphite  placée  au 
milieu  des  matières  à  combiner  servait  de  conducteur  et 
divisait  le  courant  en  formant  un  grand  nombre  d'arcs 
plus  petits  et  d'intensité  variable.  A  la  place  d'un  arc 
unique,  on  se  trouvait  en  présence  d'une  cascade  d'arcs 
dont  la  puissance  calorifique  changeait  k  tout  instant. 

Au  contraire,  dans  les  appareils  que  nous  allons  dé- 
crire, l'arc  possède  une  grande  régularité  pendant  toute  la 
durée  de  l'expérience  et  son  maniement  est  des  plus  faciles. 

Le  four  électrique  qui  nous  a  servi  dans  nos  premières 
études  sur  la  reproduction  du  diamant  s'est  peu  à  peu 
modifié,  au  fur  et  à  mesure  que  la  question  a  pris  une 
plus  grande  étendue,  et  nous  résumerons  dans  ce  Mémoire 
une  série  de  modèles  simples  et  pratiques  que  nous  avons 
divisés  de  la  façon  suivante  : 

1°  Four  électrique  en  chaux  vive; 

(')  UactioD  produite  par  les  ioa  puretés  des  électrodes  est  d'autant  plus 
importante  que  Ton  opère  sur  de  petites  quantités  de  matière  et  pendant 
un  temps  très  court. 
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2°  Four  électrique  en  carbonate  de  chaux  pour  creu- 
sets ; 

3°  Four  électrique  à  tube; 

4^  Four  électrique  continu; 

5^  Four  à  plusieurs  arcs . 

Nos  premières  expériences  sur  le  mode  de  chauflai^e 
par  l'arc  électrique  ont  été  faites  à  TEcole  de  Pharmacie, 
où  nous  ne  disposions  que  d^une  machine  à  gaz  de  quatre 
chevaux.  La  petite  dynamo  que  nous  employions  à  cette 
époque  était  du  système  Gramme. 

Elle  fournissait  un  courant  de  35  à  4o  ampères  et  de 
55  volts. 

Pour  employer  un  courant  plus  puissant,  nous  avons 
poursuivi  nos  études  au  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers, 
où  le  Directeur,  M.  le  colonel  Laussedat,  a  bien  voulu 
mettre  à  notre  disposition  les  ressources  de  ce  bel  établis- 
sement. 

Dans  ces  conditions,  nous  avons  pu  utiliser,  et  cela 
pendant  plusieurs  années,  une  machine  à  vapeur  de 
45  chevaux  qui  actionnait  une  dynamo  du  système  Edi- 
son. Le  courant  obtenu  pouvait  atteindre  4^0  ampères  et 
8o  volts. 

Lorsque  nous  avons  eu  besoin  de  courants  plus  intenses, 
nous  nous  sommes  adressé  a  Tindustrie,  et  M.  Fontaine, 
de  la  Société  Gramme,  a  de  suite  consenti  a  nous  prê- 
ter une  de  ses  dynamos  actionnée  par  une  machine  de 
loo  chevaux. 

Enfin,  comme  nous  voulions  pousser  nos  recherches 
plus  loin,  M.  Meyer,  directeur  de  la  Société  Edison,  nous 
a  gracieusement  offert  de  venir  travailler  à  l'usine  centrale 
d'éclairage  de  Favenue  Trudaine  qui  tous  les  soirs  met  en 
mouvement  une  force  de  laoo  chevaux. 

Dans  de  nombreuses  expériences,  nous  en  avons  utilisé 
i5o  et  même  3oo  et,  pour  le  but  scientifique  que  nous 
poursuivions,  il  nous  a  semblé  inutile  d^aller  au  delà. 
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C'est  un  devoir  agréable  pour  moi  d'adresser  mes  sin- 
cères remercîmenis  à  tous  ceux  qui  ont  bien  vquIu  meure 
depareils  moyens  de  recherche  à  ma  disposition  et  qui  par 
cela  mëmi!  sont  devenus  mes  collaborateurs. 


FOtlB  ELECTRIQUE  EN  CHADX  VIVE. 

Notre  premier  modèle  de  four  électrique  quenousavons 
présenté  à  l'Académie  des  Scieuces  en  décembre  1893 
était  en  chaux  vive  (<).  Il  se  composait  de  deux  briques 
de  chaux  bien  dressées  et  appliquées  l'une  sur  l'autre.  La 
brique  iiirérieure  porte  une  rainure  longitudinale  qui  re- 
çoit les  deux  électrodes,  et  au  milieu  se  trouve  une  petite 
cavité  servant  de  creuset   {fig-  ■).  Celte  cavité  peutftire 

Fig  I. 


Scliëma  du  four  éUclrique. 

plus  on  moins  profonde  et  contient  une  couche  de  quel- 
ques centimètres  de  la  substance  sur  laquelle  doit  porter 
l'action  calorilîque  de  l'arc.  On  peut  anssi  y  installer  un 
petit  creuset  de  charbon  renfermant  la  matière  qui  doit 
âtre  calcinée.  La  brique  supérieure  est  légèrement  creu- 
sée dans  la  partie  qui  se  trouve  au-dessus  de  l'aie.  Comme 
)a  puissance  caluri6que  du  courant  ne  tarde  pas  à  fondre 
la  surface  de  la  chaux  et  à  lui  donner  par  cela  même  un 
beau  poli,   on  obtient  dans  ces  conditions  un  dàine  qui 


<■)  Henri  Mocsban,  Sur  un  nouveau  modèle  de  four  électriqui 
{  Complet  rendu*,  U  CXV,  p.  988V 

An».  <lf  Chim.  elde  Phji.,  -;  série,  t.  IV.  [Msr.  i8(t5.)  a4* 


rëfléchit  toute  la  chaleur  sur  la  petite  cavité  qilï  conlient 
le  creuset. 

Les  électrodes  lonl  rendues  facilement  mobiles  au 
moyen  de  deux  supports  que  l'on  déplace  ou  mienT  de 
deux  glissières  qui  se  meuvenl  sur  un  madrier  (^^.  a). 


Fig.  ; 


1 


Four  électrique  pour  courants  de  70  volts  et  4oo  ampère». 

Ce  qui  différencie  ce  four  électrique  de  ceux  employés 
jusqu'ici,  c'est  que  la  matière  à  chauffer  ne  ae  trouve  pas 
en  contact  avec  l'arc  électrique^  c'est-à-dire  avec  la  va- 
peur de  carbone. 

Cet  appareil  est  un  four  électrique  i  réverbère  avec 
électrodes  mobiles.  Ce  dernier  point  a  aussi  son  impor- 
tance, car  la  mobilité  des  électrodes  donne  une  très  grande 
facilité  pour  établir  l'arc,  pour  l'étendre  ou  le  raccourcir 
a  volonté  ;  en  un  mol,  elle  simplifie  beaucoup  la  conduite 
des  expéi  ieiiccs. 

Disposition  du  Jour.  —  Dans  nos  premières  recherches, 
ainsi  que  nous  l'avons  fait  remarquer  précédemment,  nous 
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avons  employé  une  petite  machine  Gramme  actionnée  par 
une  machine  k  gaz  de  4  chevaux.  Le  plus  souvent,  le 
courant  qui  traversait  le  four  indiquait  35  à  4o  ampères 
et  55  volts.  Dans  ces  conditions,  la  brique  inférieure  en 
chaux  vive  avait  pour  dimension  i6^"  à  iS*'"*  de  long  sur 
i5*"  de  large  et  sur  8*^°*  d'épaisseur.  La  partie  inférieure 
qui  formait  le  couvercîe  présentait  la  même  surface  avec 
une  épaisseur  de  5*^™  à  6^^, 

Cette  grandeur  d'appareil  est  encore  suffisante  pour  un 
courant  de  loo  à  I25  ampères  et  de  5o  à  6o  volts. 

Lorsque  l'on  utilise  des  courants  à  plus  haute  tension,  il 
est  utile  d'augmenter  de  a*^"  ou  3*^"*  les  trois  dimensions  du 
four.  Avec  des  fours  de  aa*^"*  à  aS*^™  de  long,  on  peut  très 
bien  employer  l'arc  d'un  courant  de  45o  ampères  et  ^5  volts. 

La  chaux  employée  dans  ces  recherches  était  une  chaux 
légèrement  hydraulique  appartenant  au  bassin  parisien  et 
dite  «  du  banc  vert  ».  Elle  se  taille  et  se  tourne  avec  faci- 
lité. C'est  d'ailleurs  celle  que  Deville  et  Debray  ont  préco- 
nisée pour  leurs  petites  fusions  de  platine. 

Electrodes.  —  Les  électrodes  étaient  formées  par  des 
cylindres  de  charbon  aussi  exempts  que  possible  de  ma- 
tières minérales;  nous  avons  rencontré  quelques  diffi- 
cultés au  début  de  ces  recherches  pour  les  obtenir  de  Tin- 
dostrie  dans  de  bonnes  conditions  de  pureté. 

Ces  électrodes  doivent  être  faites  avec  du  charbon  de 
cornue  réduit  en  poudre  et  choisi  dans  le  dôme  de  la 
cornue.  Cette  poussière  de  charbon  est  lavée  aux  acides 
pour  la  débarrasser  autant  que  possible  du  fér  qu'elle  con- 
tient^ elle  est  ensuite  lavée  et  calcinée  et  finalement  agglo- 
mérée au  moyen  de  goudron.  Les  cylindres  sont  formés 
par  une  pression  qui  doit  être  très  élevée  et  très  régulière  ; 
enfin,  ils  sont  séchés  avec  précaution  et  calcinés  à  une 
température  très  élevée  (  *  ). 


(')  Au   début  de  ces  expériences,  j'ai  employé  des  électrodes  en 
charbon  de  cornue,  faites  au  tour.  Sous  l'action  de  Tare,  l'extrémité 
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On  doit  rechercher  sî,  pour  en  faciliter  la  fabrication, 
on  n'a  pas  ajouté  au  charbon  soit  de  Tacide  borique,  soit 
des  silicates;  nous  refusions  tout  charbon  qui  contenait 
ces  matières  et  qui  renfermait  plus  de  i  pour  loo  de 
cendres. 

Pour  les  petits  fours  en  chaux  vive,  nous  employions 
des  électit)des  de  ao^™  de  longueur  et  de  1 2™*°  de  diamètre. 
Avec  les  tensions  de  120  ampères  et  de  5o  volts,  nous 
prenions  des  .cylindres  de  4^^^  de  longueur  et  de  i6"""  k 
jgmm  jg  diamètre.  Lorsque  Ton  marche  avec  une  tnachine 
de  40  à  43  chevaux  on  emploie  des  électrodes  de  4^^"  à^e 
longueur  et  de  ^y^^  de  diamètre. 

Les  extrémités  des  électrodes  entre  lesquelles  Tare 
devait  jaillir  étaient  taillées  en  cônes  bien  pointus.  Cette 
précaution  est  importante,  surtout  pour  les  petites  tensions. 
Lorsqu'on  l'oublie,  il  est  parfois  très  difBcile  de  rallumer 
Tare  lorsqu'il  s'est  éteint  au  début  de  l'expérience.  Avec 
les  tensions  de  35o  ampères  et  60  volts,  nous  n'employions 
qu'une  seule  électrode  terminée  en  pointe;  la  section  de 
l'autre  restait  plane.  D'ailleurs  toute  difficulté  disparait 
aussitôt  que  le  four  est  chaud  et  qu'il  est  rempli  de  vapeurs 
bonnes  conductrices  qui  permettent  d'étendre  l'arc  et  au 
besoin  de  le  rallumer  avec  la  plus  grande  facilité. 

Les  câbles  qui  amènent  le  courant  sont  réunis  aux 
charbons  au  moyen  de  mâchoires  de  cuivre,  serrées  par  des 
écrous.  Ce  dixSpositif  est  déjà  employé  depuis  longtemps 
dans  l'industrie  pour  les  courants  à  tension  élevée. 

Creusets,  —  Pendant  la  première  période  de  nos 
recherches,  nous  avons  employé  des  creusets  en  charbon 
de  cornue  qui  étaient  faits  au  tour  et  en  un  seul  morceau. 
Ces  creusets  ont  la  forme  d'un  cylindre  et  portent  deux 
encoches  placées  aux  extrémités  d'un  même  diamètre  et 


de  ces  électrodes  s'élargit  en  forme  d'éventaili  au  moment  où  le  car- 
bone se  transforme  en  graphite.  Ce  fait  avait  été  déjà  signalé  par 
Depretz  {Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XXIX, 
p.  716). 
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assez  grandes  pour  laisser  passer  avec  facilité  lesëlectrodes. 

Avec  des  machines  de  4  ^  ^  chevaux  nous  avons  em- 
ployé des  creusets  de  3^"^  de  diamètre  extérieur  et  de  a^^ 
de  diamètre  intérieur.  Leur  hauteur  était  de  4^"^  et  l'encoche 
avait  i*^™,  5  de  profondeur. 

Ces  creusets  en  charbon  de 'cornue  ont  Finconvénient 
de  se  gonfler  beaucoup  lorsque Is  se  transforment  en  gra- 
phite sous  l'action  caloriGque  de  l'arc.  A  notre  demande, 
plusieurs  industriels  nous  ont  fabriqué  des  creusets  en 
aggloméré  faits  au  moule,  par  compression  et  d'une  seule 
pièce,  qui  ont  conservé  leur  forme  sous  l'action  des  tempé- 
ratures les  plus  élevées.  Après  Texpérience,  on  les  trouve 
formés  par  un  feutrage  assez  fin  de  lamelles  de  graphite 
possédant  une  rigidité  suffisante. 

Il  est  utile  de  maintenir  un  espace  annulaire  vide  autour 
du  creuset,  de  façon  que  les  rayons  calorifiques  réfléchis 
par  le  dôme  puissent  l'envelopper  complètement. 

Il  ne  faut  pas  oublier  non  plus  que  la  chaux  est  facile- 
ment réduite  à  ces  hautes  températures  par  le  carbone 
pour  fournir  unâcétylure  de  calcium  (  *  ).  Lorsque  Ton  veut 
cbaufier  un  creuset  dans  ce  four  en  chaux,  il  faut  donc 
avoir  soin  de  lasser  une  couche  de  magnésie  au  fond  de  la 
cavité  du  four.  L'oxyde  de  magnésium  est  en  eflet  le  seul 
oxyde  irréductible  par  le  charbon  que  nous  ayons  ren- 
contré. 

Lorsque  Texpérience  dure  assez  longtemps,  la  magnésie 
peut  fondre,  se  combiner  à  la  chaux  déjà  liquide  qui 
existe  dans  le  four,  se  volatiliser  même  sans  fournir  de 
carbure. 

Conduite  de  l'expérience.  —  Prenons  comme  exemple 
Texpérience  qui  démontre  la  volatilisation  de  la  chaux 
vive. 


(  *  )  H.  MoissAN,  Préparation  d*un  acétylure  de  calcium  cristallisé; 
propriétés  de  ce  nouveau  corps^  (  Comptes  rendus  y  t.  CXVIII,  p.  56i). 
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Nous  n*avons  pas  besoin  ici  de  creuset,  puisque  nous 
opérons  sur  la  matière  même  du  four.  On  commence  par 
découper  dans  la  brique  inférieure  une  petite  cavité  de 
jjcm  à  3cm  jg  profondeur.  Les  électrodes  sont  ensuite  pla- 
cées dans  les  rainures  et  fixées  par  une  pince  aux  mon- 
tants que  supportent  les  glissières  {voir  Jîg.  a),  enfin 
rapprochées  a  2^"^  ou  3*^"  Tune  de  l'autre,  de  façon  que  la 
première  se  trouve  exactement  au-dessus  du  centre  de  la 
cavité.  On  fait  passer  le  courant  de  la  dynamo  dans  le 
circuit  et,  en  approchant  lentement  la  seconde  électrode 
de  la  première,  on  établit  le  contact  et  l'arc  jaillit. 

On  perçoit  aussitôt  une  odeur  très  pénétrante  d'acide 
cyanhjdrique.  La  petite  quantité  de  vapeur  d'eau  qui  se 
trouve  dans  les  électrodes  fournit,  avec  le  carbone,  de  l'acé- 
tylène. Ce  gaz,  eu  présence  de  l'azote  que  renferme  le  four 
au  début  de  l'expérience,  réalise,  sous  l'action  puissante 
.de  Tare,  la  belle  synthèse  de  l'acide  cyanhydrique  décou* 
verte  par  M.Berthelot. 

La  lumière  émise  par  le  four  électrique,  colorée  par  la 
flamme  du  cyanogène,  a  pris  tout  d'abord  ujie  belle  teinte 
pourpre  qui  disparait  bientôt.  Il  faut  avoir  soin  dès  le 
début.de  ne  pas  trop  écarter  les  électrodes^  lorsque  le  four 
est  encore  froid,  l'arc  s'éteint  avec  facilité.  Quelques 
instants  plus  tard,  il  n'en  est  plus  de  même;  on  peut  alors 
donner  à  l'arc  une  longueur  un  peu  plus  grande.  Au  débot 
Parc  même  avec  des  courants  intenses  n'atteint  pas  i*™; 
tandis  qu'à  la  fin  de  l'expérience,  il  possède  en  général 
une  longueur  de  2*^°*  a  2*=°  5.  Si  le  four  est  rempli  d'une 
vapeur  métallique  bonne  conductrice  (aluminium  par 
exemple))  on  doit  éloigner  les  électrodes  de  5^"^  a  6^'^.  L» 
grandeur  de  l'arc  sera  donc  réglée  d'après  la  marche  du 
voltmètre  et  de  l'ampère-mèlre,  de  façon  à  avoir  toujours 
une  résistance  à  peu  près  constante  et  à  maintenir  la  dy- 
namo dans  son  régime  normal. 

Après  trois  à  quatre  minutes  avec  un  courant  de  36o  am- 
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pères  et  70  volts,  tes  électrodes  ne  tardent  pas  à  rougir; 
des  flammes  éclatantes  de  40"°  à  So***  de  longueur  jail- 
lissent avec  force  par  les  ouvertures  qui  donnent  passage 


aux  éieclrodes  de  chaque  côte  du  four  (_/ïg-,  3).  Ces 
flammes  sont  surmontées  de  torrents  de  fumées  blanclies 
qui  sont  produites  par  la  volatilisation  de  la  cliaux  et  qu'il 
est  facile  de  condenser  en  partie  sur  un  corps  froid. 
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Ces  vapeurs  se  répandent  dans  l'atmosphère  et  restent 
plusieurs  heures  en  suspension. 

Avec  un  courant  de  400  ampères  et  80  volis  rexpérience 
se  réalise  en  cinq  à  six  minutes;  sous  l'action  d'un  cou- 
rant de  800  ampères  et  de  110  volts,  on  peut  volatiliser 
en  cinq  minutes  une  centaine  de  grammes  d'oxyde  de 
calcium. 

Au  début  de  la  chaufTe,  l'arc  possède  une  certaine  mobi- 
lité et  le  four  ronfle  beaucoup,  mais  en  peu  dMnstanisles 
vapeurs  métalliques  augmentent  la  conductibilité,  l'écou- 
lement de  l'électricité  se  fait  avec  régularité  et  sans  bruit. 
La  chaleur  et  la  lumière  deviennent  alors  très  intenses  à 
l'intérieur  du  four.  Lorsque  l'expérience  est  terminée,  on 
enlève  la  brique  de  chaux  supérieure  et  l'on  remarque  de 
suite  que  la  partie  soumise  à  l'action  calorifique  de  l'arc 
est  absolument  fondue.  Avec  une  machine  de  5o  à  100  che- 
vaux, il  se  forme  souvent  sur  le  couvercle  de  véritables 
stalactites  de  chaux  fondue  qui  ont  coulé  lentement  du 
dôme,  puis  qui  se  sont  solidifiées  à  la  fin  de  l'expérience; 
ils  ont  ensuite  l'apparence  de  la  cire. 

La  conductibilité  de  la  chaux  vive  est  tellement  faible 
•que  l'on  peut  conserver  sur  la  main  cette  brique  de  chaux 
retournée,  dont  la  partie  externe  a  été  portée  à  une  si  haute 
température  qu'elle  est  fondue  et  qu'elle  continue  à  émettre 
par  rayonnement  une  énorme  quantité  de  chaleur  et  de 
lumière.  Cette  mauvaise  conductibilité  de  la  chaux  vive  a 
été  entièrement  favorable  à  nos  expériences;  elle  empêche 
la  déperdition  de  cette  chaleur  que  nous  cherchons  à 
emmagasiner  dans  le  plus  petit  espace  possible.  Aussi, 
comme  la  magnésie  est  bien  meilleure  conductrice  de  la 
chaleur  que  la  chaux,  lorsque  nous  avons  essayé  de  fa- 
briquer un  four  électrique  entièrement  en  magnésie,  les 
résultats  ont  été  très  inférieurs.  Un  four  de  même  forme 
construit  en  charbon,  bien  que  les  électrodes  aient 
«té  isolées  au  moyen  de   tubes  de  magnésie,  a  donné  à 
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cause  de  sa  conductibilité  une  perte  énorme  de  calorique. 

Après  Texpérience  le  charbon  positif  ne  présente  que 
peu  d'usure,  tandis  que  le  négatif  est  rongé  plus  ou  moins 
profondément.  Les  extrémités  des  électrodes,  sur  une  lon- 
gueur de  8*^"  à  lo*",  sont  entièrement  transformées  en 
graphite. 

Lorsque  Ton  emploie  des  courants  à  haute  tension,  il 
est  très  utile  de  prendre  certaines  précautions  et  dMsoler 
avec  soin  les  conducteurs. 

Lorsque  le  four  est  en  pleine  marche  sous  Taciion  d'une 
machine  de  loo  chevaux,  et  que  les  vapeurs  qui  l'emplissent 
sont  bonnes  conductrices  du  courant,  il  arrive  parfois  qu'il 
se  produit  un  courant  dérivé  et  que  l'ou  éprouve  quelques 
secousses  au  moment  ou  les  mains  sont  mises  en  contact 
avec  les  supports  ou  les  électrodes. 

D'ailleurs,  même  avec  des  courants  de  3o  ampères 
et  5o  volts  tels  que  ceux  employés  au  début  de  cette  étude, 
il  est  indispensable  de  ne  pas  exposer  le  visage  à  une  action 
prolongée  de  la  lumière  électrique  et  de  toujours  garantir 
les  yeux  avec  des  lunettes  à  verres  très  foncés.  Les  coups 
de  soleii  électrique  ont  été  fréquents  au  début  de  ces 
recherches  et  Tirritation  produite  par  Tare  sur  les  yeux 
peut  amener  des  congestions  très  douloureuses.  Ce  sont 
surtout  les  petites  tensions  qui  produisent  ce  dernier 
accident  parce  que,  la  chaleur  étant  plus  faible,  on  veut 
regarder  ce  qur  se  produit  pendant  la  marche  du  four. 

Dans  toutes  nos  recherches,  nous  n'avons  employé  que 
des  courants  continus. 

Enfln,  il  est  un  dernier  point  sur  lequel  on  ne  saurait 
trop  appeler  l'attention  des  savants  ou  des  industriels  qui 
voudront  répéter  ces  expériences.  Lorsque  l'on  emploie 
un  four  en  pierre  calcaire,  il  se  forme  une  grande  quantité 
d'acide  carbonique.  Ce  composé,  au  contact  des  électrodes 
portées  au  rouge'eldela  vapeur  de'carbone,  produit  d'une 
façon  continue  un  dégagement  d'oxyde  de  carbone.  Les 
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cylindres  de  ^charbon  qui  constituent  les  électrodes  en 
fournissent  aussi  une  petite  quantité. 

Ce  gaz  n'est  brûlé  qu^in complètement  et  si  Ton  ne  prend 
pas  de  grandes  précautions  pour  ventiler  le  local  dans 
lequel  se  font  ces  expériences,  les  opérateurs  ne  tardent 
pas  à  présenter  les  symptômes  de  l'empoisonnement  par 
Toxyde  de  carbone.  On  éprouve  d^abord  des  cépbalies 
intenses,  des  nausées  et  une  lassitude  générale.  Il  est  in- 
dispensable, dans  ces  conditions,  de  se  soustraire  pendant 
plusieurs  semaines  à  ce  dégagement  toxique  d*oxyde  de 
carbone  que  Ton  n'évite  jamais  complètement. 

Ce  premier  modèle  de  four  électrique  en  cbaux  nous  a 
servi  à  étudier  la  cristallisation  des  oxydes  métalliques,  à 
préparer  le  graphite  foisonnant,  à  établir  la  facile  volati- 
lisation du  platine  et  la  solubilité  du  carbone  dans  le  si- 
licium, dans  le  platine  et  dans  un  grand  nombre  de 
métaux. 

La  difCculté  de  trouver  (surtout  en  hiver)  des  blocs  de 
chaux  un  peu  grands,  non  gercés  et  bien  homogènes,  nous 
a  fait  substituer  assez  rapidement  le  carbonate  de  chaux 
ou  pierre  k  bâtir  à  la  chaux  vive.  Cependant,  j'emploie 
encore  aujourd'hui  ce  modèle  de  four  quand  je  tiens  à 
éviter  les  dégagements  abondants  d'acide  carbonique. 
Dans  raffinage  de  certains  métaux,  du  chrome  par  exemple, 
ou  utilise  encore  ce  modèle  de  four  électrique. 

FOUR  ÉLEGTEIQUE  EN  CARBONATE  DE  CHAUX  POUR  CREUSETS. 

On  peut  remplacer,  comme  Font  indiqué  Deville  et 
Debray  à  propos  de  leurs  grandes  fusions  de  platine,  la 
chaux  vive  par  un  bloc  de  pierre  de  Courson  ou  de  tout 
autre  carbonate  naturel  contenant  peu  de  silicium  (  *  ). 

Ce  carbonate  de  chaux  que  Ton  choisit  à  grain  fin  pos- 

(')  Procès- Verbaux  de  la  VommUsion  internationale  du  mètre. 
Exposé  de  la  situation  des  travaux  au  f  octobre  1873;  p.  9. 
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sède  deux  avantages  :  d*abord  de  présenter  une  plus  grande 
solidité,  et  ensuite  de  se  rencontrer  facilement  en  fragments 
aussi  volumineux  qu'on  peut  le  désirer. 

Disposition  du  four,  —  On  donne  à  la  pierre  la  forme 
d'un  parallélépipède  régulier  dont  la  grandeur  variera  avec 
rintensité  du  courant. 

Avec  une  machine  de  4  chevaux,  le  four  sera  formé 
par  deux  briques  dont  l'inférieure  aura  lo*"  de  hauteur, 
18^=™  de  longueur  et  lir""  de  largeur.  Le  couvercle  présen- 
tera la  même  surface  et  une  épaisseur  de  10*^"- 

Pour  une  machine  de  4^  chevaux,  les  dimensions  seront 
les  suivantes  :  hauteur  de  la  brique  inférieure  iS^"^,  lar- 
geur 20*^"*,  longueur  3o*^™;  couvercle,  hauteur  1 1*^". 

Avec  une  machine  de  100  chevaux,  hauteur  de  la  brique 
inférieure  ao*^™,  longueur  35*^",  largeur  3o*^";  couvercle, 
hauteur  15*=°*.  Un  semblable  four,  lorsqu'il  est  bien  con- 
duit, peut  aisément  servir  à  six  ou  huit  expériences. 

Si  Ton  emploie  une  force  motrice  supérieure,  la  forme  du 
four  peut  varier  suivant  l'expérience  à  réaliser,  et,  comme 
la  chaux  à  ces  hautes  tensions  devient  très  volatile,  il  est 
bon  de  former  la  partie  intérieure  du  four  par  un  assem- 
blage de  plaques  alternées  de  magnésie  et  de  charbon. 
Nous  décrirons  plus  loin  ce  dernier  modèle. 

11  est  très  important  de  dessécher  avec  soin  les  blocs  de 
pierre  qui  servent  de  four.  Pour  cela,  on  les  maintient 
pendant  douze  ou  vingt-quatre  heures  à  la  partie  supé- 
rieure d'un  générateur  à  vapeur  ou  dans  les  cendres  d'un 
foyer  de  machine  ou  de  calorifère. 

Lorsque  le  bloc  de  pierre  est  bien  sec,  il  est  rare  qu'il 
se  fendille  sous  l'action  de  la  chaleur  produite  par  l'arc 
électrique.  Pour  prévenir  cet  accident,  nous  avons  l'habi- 
tude d'entourer  le  four  et  le  couvercle  d'une  bande  mé- 
tallique, en  ayant  bien  soin  de  la  placer  assez  loin  des  élec- 
trodes, pour  ne  pas  produire  de  court  circuit.  On  peut 
aussi  placer  le  parallélépipède  inférieur  dans  une  boite  de 
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tôle  de  dimensions  voulues  (^g^.  3).  Avant  la  dessiccation^ 
on  a  percé,  au  milieu  du  bloc,  un  cylindre  toujours  plus 
grand  que  le  creuset  quMl  doit  recevoir.  Deux  rainures 
permettent  de  faire  glisser  les  électrodes  et  leur  largeur 
dépend  du  diamètre  de  ces  dernières. 

Le  creuset  sera  toujours  placé  sur  un  lit  de  magnésie,  de 
façon  à  éviter  la  formation  du  carbure  de  calcium  qui  en 
peu  d'instants  mettrait  le  creuset  hors  d^usage.  Il  est  utile 
aussi  de  laisser  i*"  ou  a*^"*  de  jeu  entre  le  creuset  et  la 
paroi  cylindrique  du  four  pour  que  la  chaleur  puisse 
rayonner  librement  tout  autour. 

Lorsque  l'on  veut  condenser  les  vapeurs  de  corps  diffi- 
cilement volatilisables  h  haute  température,  nous  avons 
employé  un  tube  métallique  refroidi  intérieurement  par 
un  courant  d'eau.  On  sait  que  ce  dispositif  a  fourni  d'inté- 
ressants résultats  à  Deville  d^ns  ses  belles  recherches  sur 
la  dissociation. 

Nous  nous  somme&servi  dans  ces  expériences  d'un  tube 

de  cuivre  courbé  en  U  de  1 5""  de  diamètre,  et  traversé  par 

> 

un  courant  d'eau  ayant  une  pression  d'environ  lo  atmo- 
sphères. La  partie  courbée  du  tube  en  U  était  introduite 
dans  le  four  électrique  à  2*^"*  de  Tare  au-dessus  du  creuset 
qui  renfermait  la  substance  à  volatiliser;  de  plus,  une 
feuille  de  carton  d'amiante  placée  auprès  de  l'ouverture 
qui  livrait  passage  au  tube  froid  permettait  de  condenser 
les  vapeurs  métalliques  qui  sortaient  du  four  en  abon- 
dance. La  température  de  l'eau  qui  traverse  le  tube  de 
cuivre  ne  s'élève  que  de  a**  ou  3°. 

Electrodes,  —  Les  diamètres  des  électrodes  varient 
naturellement  avec  la  force  du  courant,  ainsi  que  nous 
l'avons  indiqué  à  propos  du  four  en  chaux  vive.  Lorsque 
l'on  dépasse  loo  chevaux,  on  emploie  des  cylindres  de 
charbon  qui  ont  So"""^  de  longueur  et  4^"  de  diamètre. 
Pour  une  force  de  aoo  k  3oo  chevaux,  nous  avons  pu  mar- 
cher avec  des  électrodes  de  5^"^  de  diamètre. 
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Dans  ces  derniers  cas,  la  réunion  des  câbles  souples  qui 
amènent  le  courant  aux  électrodes  de  charbon  présente 
une  petite  difCcuIté.  On  doit  éviter  avec  soin  tout  contact 
qui  ne  serait  pas  parfait,  car  il  se  forme  de  suite  un  arc 
assez  intense  pour  fondre  la  mâchoire  et  Pextrémité  du 
câble.  Pour  éviter  ces  accidents,  nous  nous  sommes  servi 

Fig.  4. 


Four  électrique  avec  supports  pour  courauts  de  ixo  volts 

et  1000  ampères. 


de  mâchoires  de  cuivre  représentées  dans  la  fig*  4*  Le 
contact  est  assuré  au  moyeu  d^une  toile  métallique  qui 
serre  fortement  l'extrémité  de  Télectrode  en  faisant  plu- 
sieurs tours  et  qui  est  écrasée  par  la  mâchoire. 

Creusets.  —  Nous  avons  indiqué  précédemment  les 
précautions  à  prendre  pour  la  fabrication  des  creusets. 

Pour  une  machine  de  4^  chevaux,  les  creusets  avaient 
6*^"  de  hauteur,  6*="  de  diamètre  et  3*^"  d'échancrure*  Lors- 
qu*il  s'agit  de  tensions  élevées  atteignant  8oo  ampères  et 
I  lo  volts,  le  diamètre  intérieur  des  creusets  est  de  7*™,  5, 
le  diamèti'e  extérieur  de  9°°^  et  la  hauteur  extérieure  de 
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10*^™  sans  échancrures.  Dans  ces  creusets,  on  peut  prépa- 
rer en  cînq  ou  sîx  minutes  Soo*'  à  4<'08'd'uranînm  ou  de 
tungstène  fondu. 

Nous  avons  employé  aussi  des  creusets  en  magnésie  de 
même  dimension;  cette  magnésie  était  préparée  dans  des 
conditions  spéciales,  ainsi  que  nous  allons  Tindiquer. 

Emploi  de  plaques  alternées  de  charbon  et  de  ma- 
gnésie, —  Lorsque  l'on  emploie  des  courants  ayant  des 
tensions  de  laoo  à  i4oo  ampères  et  loo  volts,  les  fours  en 
chaux,  si  leur  cavité  n'est  pas  très  grande,  sont  rapidement 
mis  hors  d'usage.  En  enfermant  l'arc  intense  produit  par 
ce  courant  dans  un  four  en  pierre  calcaire  dont  la  cavité 
intérieure  mesurait  lo^"^  de  diamètre,  nous  avons  obtenu 
les  résultats  suivants  :  fusionde  la  chauxqui  coule  comme 
de  l'eau,  volatilisation  de  cette  dernière  qui  en  quelques 
instants  donne  des  torrents  de  fumées,  sifflement  de  va- 
peurs par  les  ouvertures  qui  donnent  passage  aux  élec- 
trodes, crépitations  continues  produites  par  de  petits 
fragments  de  carbonate  de  chaux  qui  tombent  dans  la 
masse  et  sont  immédiatement  dissociés,  projection  de 
chaux  fondue,  enfin  soulèvement  du  couvercle  sous  Fac- 
tion des  gaz  et  des  vapeurs  surchauffées.  Dans  ces  condi* 
lions,  l'expérience  n'est  plus  très  maniable.  Si  Ton  aug- 
mente la  cavité  du  four,  Tare  peut  alors  donner  de 
meilleurs  résultats. 

Lorsque  l'on  veut  utiliser  ces  tensions  élevées,  il  est 
bon  de  creuser  au  milieu  de  la  pierre  une  cavité  assez 
grande  qui  présente  aussi  la  forme  d'tin  parallélépipède  et 
qui  contient  des  plaques  alternées  de  o°',oi  d'épaisseur, 
d'abord  de  magnésie  et  ensuite  de  charbon.  Ces  plaques, 
au  nombre  de  quatre,  sont  disposées  de  telle  sorte  que  la 
magnésie  soit  toujours  au  contact  de  la  chaux  vive  et  la 
plaquette  de  charbon  à  l'intérieur  du  four.  L'oxyde  de 
magnésium  étant  irréductible  par  le  charbon  ne  pourra 
donc  disparaître  que  par  volatilisation,  tandis  que,  à  ces 
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hautes  températures,  la  chaux  fondrait  au  contact  du 
charbon,  et  produirait  avec  facilité  nncarburede  calcium 
liquide.  Le  dessus  de  la  cavité  du  four  peut  se  fermer  de 
même  par  un  ensemble  de  plaques  de  magnésie  et  de  char- 
bon, mais  le  plus  souvent  on  se  contentait  d^un  couvercle 
en  pierre  portant  une  cavité  de  forme  ellipsoïdale  de  3*" 
à  4*^"  de  profondeur. 

Un  four  disposé  dans  ces  conditions  peut  marcher  avec 
facilité  pendant  plusieurs  heures  et  permet  alors  de  réali- 
ser des  expériences  de  longue  durée. 

Préparation  de  la  magnésie,  —  La  magnésie  employée 
dans  ces  expériences  a  été  préparée  d'après  les  indications 
de  M;  Schlœsiug  (*),  Il  faut,  en  effet,  débarrasser  cet  oxyde 
des  petites  impuretés  quMl  pourrait  contenir  et  qui  abais- 
sent considérablement  son  point  de  fusion.  Pour  cela, 
Fhydrocarbonalede  magnésie  est  calciné  pendant  plusieurs 
heures  au  four  Perrot.  Réduite  ensuite  en  poudre  fine,  la 
magnésie  obtenue  est  mise  i  digérer  avec  une  solution 
étendue  de  carbonate  d'ammoniaque,  puis  lavée  à  grande 
eau  et  calcinée  à  la  plus  haute  température  que  puisse 
fournir  un  bon  fourneau  à  vent.  Par  addition  d'eau,  on 
forme  avec  celte  magnésie  une  pâte  épaisse,  qui,  par  com- 
pression dans  des  moules  en  bois,  fournit  des  plaquettes 
que  Ton  abandonne  à  une  dessiccation  lente.  Ces  plaques 
sont  enfin  cuites  au  moufle  ('). 

Ainsi  que  M.  Schlœsing  Ta  établi,  cette  magnésie  ne 
présente  plus  de  retrait  à  la  température  d'un  fourneau  à 
vent,  et  ne  subit  aucune  action  de  la  part  des  agents  atmo- 
sphériques. 11  va  de  soi  que,  aux  températures  du  four 
électrique,  elle  donnera  un   nouveau  retrait.  Mais  dans 


(*)  ScHLŒsma,  Industrie  de  la  magnésie  {Comptes  rendus,  t.  CI, 
p.  c3i). 

(')  Cette  magnésie,  additionnée  d'une  petite  quantité  d'eau  et  com- 
primée très  fortement  à  la  presse  hydraulique,  fournit  une  masse  très 
dure  rayant  le  marbre  et  la  fluorine. 
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ces  nouvelles  conditions,  louL  en  restant  très  légère,  elle 
prend  un  aspect  cristallin  et  sa  solidité  augmente. 

M.  Dilte  (^)  a  déjà  démontré  que,  sous  Taction  delà 
clialeur,  la  magnésie  se  poljmérisait  facilement  et  que  sa 
densité  pouvait  s'élever  de  3,193  à  S.Sôp.  La  magnésie 
des  plaques  du  four  électrique  atteint  une  densité  de 
3,589  ^^  c^ll^  qui  a  été  fondue  de  3,654*  Nous  avons  dé- 
montré précédemment  que  la  chaux  fondue  ou  cristallisée 
au  four  électrique  a  la  même  densité  que  la  chauY  préparée 
à  800^.  L'irréductibilité  de  la  magnésie  tient  peut-être  à  ce 
pouvoir  de  polymérisation  qu^elle  possède. 

Ce  modèle  de  four  électrique  en  pierre  calcaire  nous  a 
permis  de  conduire  nos  expériences  avec  beaucoup  plus 
de  rapidité.  C'est  grâce  à  cet  appareil  que  j'ai  pu  réaliser 
la  reproduction  du  diamant  noir  et  du  diamant  transpa- 
rent et  cristallisé,  la  préparation  par  kilogrammes  et  l'affi- 
nage du  chrome,  de  Turanium,  de  tungstène,  du  molyb- 
dène, du  zirconium  et  du  vanadium. 

C'est  lui  qui  m'a  permis  d'amener  la  silice  et  la  zircone 
à  l'état  gazeux,  de  distiller  ces  composés,  d'établir  la  vo- 
latilisation par  la  chaleur  de  l'arc,  du  cuivre,  de  l'alumi- 
nium, deTor,  du  fer,  de  l'uranium,  du  silicium  et  ducai^ 
bone.  C'est  encore  dans  ce  modèle  de  four  que  j'ai  pu 
préparer  avec  facilité  le  siliciure  de  carbone,  le  borure  de 
carbone,  le  borure  de  silicium,  les  acétjlures  de  calcium, 
de  baryum  et  de  strontium  cristallisés,  le  carbure  d'alu- 
minium, les  différents  borures  et  siliciures  cristalli- 
sés, etc. 

Four  électrique  à  tube.  —  La  disposition  du  four  a 
creusets  que  nous  venons  de  décrire  permet  de  chauffer 
des  masses  assez  grandes  à  une  température  élevée,  mais 
on  ne  peut  éviter  avec  ce  modèle  de  four  l'action  des  gaz 

(I)  DiTTB,  De  l'influence  qu'exerce  la  calcination  de  quelques 
oxydes  métalliques  sur  la  chaleur  dégagée  peruiant  leur  combinai- 
son {Comptes  rendus,  t.  LXXIIIi  p.  m  et  370). 
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qui  emplissentrappareil.  Pendant  tome  laduréedeTexpé- 
rience  l'acide  carbonique  qui  se  produit  par  suite  de  la 
décomposition  du  carbonate  de  chaux  est  en  grande  partie 
transformé  en  oxyde  de  carbone.  L'eau  qui  se  rencontre 
toujours  dans  la  pierre  malgré  une  dessiccation  aussi  par- 
faite que  possible  fournit  d'une  façon  constante  un  mélange 
d'hydrf^ène  et  d'oxyde  de  carbone. 

Voulant  éviter  l'action  de  ces  gaz,  dans  certaines  réac- 
tions, nous  avons  donné  à  notre  four  électrique  la  forme 
suivante  : 

Un  bloc  de  pîerreà  grainfin(aussi  complètement  exempt 
de  silice  que  possible)  est  coupé  sous  forme  d'un  parallé- 
Jëpipède  possédant  iS*'"  de  hauteur,  3o*"  de  longueur  et 
2 5*™  de  largeur. 

Les  parois  de  la  cavité  intérieure  sont  garnies  de  pla- 
ques alternées  de  magnésie  et  de  charbon,  ainsi  que  nous 
Tavons  indiqué  précédemment,  et  la  fermeture  se  produit 
au  moyen  d'un  bloc  de  la  même  pierre.  Enfin,  un  tube  de 
charbon  traverse  le  four  et  les  plaquettes  latérales  per« 
pendîculairement  aux  électrodes.  Son  diamètre  intérieur 
peut  varier  de  5™™  à  4o"",  et  il  est  disposé  de  façon  à  se 
trouver  à  i*^"*  au-dessus  de  l'arc  et  à  i*^"*  au-dessus  du  fond 
de  la  cavité. 

L'appareil,  disposé  dans  ces  conditions  {Jig.  5),  peut 
être  chauffé  pendant  plusieurs  heures  avec  des  courants 
qui  ont  varié  de  3oo  ampères  et  70  volts  à  1000  ampères 
et  60  volts.  La  partie  du  tube  de  charbon  exposée  à  celte 
haute  température  se  transforme  entièrement  en  graphite. 
Mais,  si  le  tube  est  eu  carbone  pur,  s'il  ne  touche  pas  la 
chaux,  et  s'il  a  été  préparé  avec  soin  et  sous  une  forte 
pression,  le  graphite  forme  un  véritable  feutrage  et  le 
diamètre  du  tube  ne  change  pas  sensiblement. 

Dans  différentes  expériences,  nous  avons  placé  le  tube 
au-dessus  de  l'arc,  mais,  dans  ces  nouvelles  conditions,  la 
température  est  moins  élevée. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phjrs,,  7»  série,  t.  IV.  (Mars  1896.)  25 
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Si  i'on  Teul  éviter  l'action  directe  du  carbone  sor  les 
corps  mis  en  expérience,  on  peut  donner  au  lube  de 
charbon  nn  revêtement  intérieur  ou  extérieur  en  ma- 
gnésie. L'expérience  alors  est  limitée,  il  est  vrai,  par  la 
vaporisation  de  cet  oxyde;  mais,  avant  d'en  arriver  à  ce 
degré  <Ie  chaleur,  on  comprend  qu'il  existe  un  grand 
nombre  d'études  intéressantes  à  réaliser. 

Fig.  5. 


Foor  à  tube  horizontal. 

Au  cuite  autre  matière  que  le  charbon  n'a  pu  èlre  em- 
ployée pour  la  fabrication  du  tube  horizontal.  Tous  les 
autres  corps  que  nous  rencontrons  dans  la  nature,  ou  que 
nous  pouvons  préparer  dans  te  laboratoire,  fondent  et  se 
volatilisent  avant  le  carbone.  Ces  lubes  de  charbon  ont 
le  grave  inconvénient  de  présenter  une  porosité  notable; 
nous  avons  cherché  à  Téviter  le  plus  possible  en  em- 
ployant des  lubes  doubles  ou  des  tubes  recouverts  de  ma- 
gnésie. 

Tous  les  essais  tentés  pour  fondre  à  leur  surface  une 
couverte  de  siliciure  de  carbone,  de  borure  de  carbone, 
ou  d'autres  carbures,  ont  été  infructueux;  nous  poursuî- 
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vons  cependant  cette  étude,  car  il  serait  très  utile,  pour 
les  recherches  délicates  qui  sont  à  entreprendre  à  ces 
températures  élevées,  de  préparer  des  tubes  d'une  étan- 
chéilé  parfaite. 

Ces  tnbes  de  charbon  étaient  fermés  à  leur  extrémité 
par  des  bouchons  en  magnésie  moulée  ou  en  pierre  ponce 
taillée.  Ces  bouchons  portaient,  suivant  leur  axe,  des 
ouvertures  cylindriques  qui  donnaient  passage  à  des  tubes 
de  verre.  Ces  différentes  pièces  glissaient  les  unes  dans  les 
autres  à  frottement  doux  et  Ton  obtenait  une  fermeture 
complète,  au  moyen  d'un  lut  formé  de  magnésie  et  de 
silicate  alcalin. 

Lorsque  les  substances  à  chauffer  devaient  être  placées 
dans  des  nacelles,  on  se  servait  des  tubes  de  charbon  ayant 
4o"™  de  diamètre  et  So*""*  de  longueur. 

Nous  avons  pu,  dans  ces  conditions,  fondre  et  volati- 
liser différents  composés  dans  un  courant  d^ azote  ou 
d'hydrogène  avec  la  plus  grande  facilité.  Toutefois  les 
courants  gazeux  employés  dans  ces  expériences  devaient 
être  très  rapides  et  les  gaz  séchés  avec  le  plus  grand  soin. 

Ce  modèle  de  four  nous  a  servi  aussi  à  aborder  Tétude 
de  quelques  réactions  gazeuses  aux  hautes  températures 
fournies  par  Tare  électrique. 

Ces  délicates  recherches  sont  encore  à  Tétude  ;  nous 
espérons  en  publier  les  résultats  dans  un  Mémoire  ulté- 
rieur. 

C'est  au  moyen  de  ce  four  électrique  à  tube,  que  nous 
avons  pu  préparer  le  siliciure  de  carbone  cristallisé  pur 
et  incolore  par  l'union  directe  de  la  vapeur  de  carbone  et 
de  la  vapeur  de  silicium.  Cet  apparei  nous  a  servi  dans 
les  études  sur  les  borures  de  fer,  de  cobalt  et  de  nickel 
cristallisés }  dans  la  préparation  du  zirconium,  du  car- 
bure d*aluminium  pur,  du  siliciure  d'argent,  du  carbure 
de  titane,  et  dans  l'étude  de  différents  azotures.  On 
pourra  l'employer  avec  facilité  chaque  fois  qu'il  s'agira 
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de  préparer  un  composé  dans  une  atmosphère  gazeuse 
-déterminée. 

Four  électrique  continu.  —  L^appareil  que  je  viens  de 
décrire  possède  un  tube  de  charbon  horizontal -,  si  l'on 
incline  ce  tube  de  3o®,  le  four  se  transforme  aussitôt  en 
un  appareil  de  production  des  métaux  réfractaires,  appa- 
reil continu  au  milieu  duquel  on  peut  amener,  par  glisse- 
ment,  le  mélange  d'oxyde  à  réduire,  tandis  que  le  métal 
liquide  s'écoule  avec  facilité  sur  ce  plan  incliné.  Dans  ce 
four  électrique  continu,  comme  d'ailleurs  dans  le  four 
«lectrique  à  tube,  je  sépare  complètement  les  phénomènes 
électroly tiques  des  phénomènes  calorifiques. 

Avec  un  courant  de  600  ampères  et  60  volts,  il  est  fa- 
cile d'obtenir,  en  une  heure,  un  culot  de  chrome  métal- 
lique fondu  d'environ  a^^.  Le  métal  est  reçu  dans  une 
cavité  creusée  dans  la  pierre  calcaire  et  brasquée  intérieu- 
rement de  sesquioxyde  de  chrome.  Le  métal  reste  liquide 
un  certain  temps,  perd  tous  les  gaz  qu'il  contenait  en 
solution  et  subit  un  commencement  d'affinage.  On  obtient 
ainsi  une  masse  qui,  après  solidification,  est  composée 
d'un  métal  blanc  très  dur,  à  grains  fins,  prenant  un  beau 
brillant  par  le  polissage. 

Four  à  plusieurs  arcs,  —  Dans  les  recherches  que  l'on 
peut  entreprendre  au  moyen  du  four  électrique,  il  y  a 
deux  cas  bien  nets  qui  peuvent  se  présenter  : 

1°  S*agit-il  d'atteindre  une  température  très  élevée? 
On  enfermera  un  arc  puissant  dans  la  plus  petite  cavité 
possible.  C'est  le  cas  du  four  en  chaux  ou  du  four  à  creuset 
que  nous  venons  de  décrire  précédemment.  Dans  ces  con- 
ditions, la  chaleur  porte  rapidement  son  action  sur  les 
parois  du  four,  la  chaux  ou  la  magnésie  fond  et  se  volati- 
lise avec  rapidité.  Avec  des  courants  de  laoo  ampères  et 
iio  volts,  l'appareil  est  mis  hors  d'usage  en  quelques 
minutes. 

2^  Au  contraire,  veut-on  produire  une  notable  quan- 
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tité  du  métal  qui  se  forme  à  haute  température,  nous 
devons  alors  donner  au  four  électrique  une  cavité  plus 
grande  et  utiliser  sa  chaleur  au  fur  et  à  mesure  qu^elle 
se  produit,  en  lui  fournissant,  d'une  façon  continue,  un 
travail  à  effectuer.  Dans  ce  deuxième  cas,  on  devra  em- 
ployer le  four  à  tube  incliné  ou  le  four  à  sole. 

Il  est  le  plus  souvent  possible  de  former  une  sole  assez 
réfractaire  pour  supporter  le  métal  liquide  à  obtenir,  et 
dans  ce  cas,  pour  régulariser  la  chaleur  sur  une  surface  plus 
grande,  nous  diviserons  notre  courant  en  plusieurs  arcs. 

En  employant  ainsi  une  sole  légèrement  inclinée,  on 
peut  amènera  la  partie  supéri.eure  le  mélange  aggloméré 
d'oxyde  et  de  charbon.  Sous  l'action  d'un  ou  de  deux 
arcs  le  métal  se  produit,  coule  sur  la  sole,  s^accumule  à 
la  partie  inférieure  ou  un  autre  arc  le  maintient  liquide 
pendant  que  l'affinage  se  produit.  On  peut  faire  écouler 
le  métal  liquide  par  un  trou  de  coulée  que  Ton  débouche 
à  la  fin  de  l'opération.  Dans  un  petit  essai,  nous  avons  pu 
couler  ainsi,  en  une  fois,  lo^^  de  chrome  en  fusion. 

La  chaleur  intense  produite  par  Tare  électrique  peut 
donc  être  appliquée  à  un  four  continu  et  donner  dans 
ce  cas  une  production  régulière  d\in  métal  dont  le  point 
de  fusion  peut  être  bien  supérieur  à  aooo^. 

En  terminant  la  description  des  différents  modèles  de 
fours  électriques  que  nous  avons  employés  dans  nos  re- 
cherches, nous  rappellerons  qu'il  reste  un  point  important 
à  élucider.  Nous  ignorons  quelle  est  la  température  de  ces 
appareils;  elle  dépend  de  la  température  que  peut  atteindre 
l'arc  électrique.  On  sait  que  sur  ce  sujet  les  physiciens 
sont  peu  d'accord.  Pour  nous,  après  des  centaines  d'expé- 
riences réalisées  dans  des  conditions  bien  différentes,  il 
nous  a  semblé  que,  dans  un  four  fermé  à  petite  cavité,  la 
température  s'élevait  avec  l'intensité  du  courant.  Il  est 
vraisemblable  que  la  vaporisation  du  carbone  peut  fîmiter 
dans  une  certaine  mesure  la  température  de  l'arc,  lorsque 
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l*on  emploie  des  tensions  qui  ne  sont  pas  très  élevées;  il 
en  est  de  même  des  phénomènes  de  dépolymérisation  du 
carbone  qui  viennent  aussi  compliquer  les  conditions  ther- 
miques de  Fexpérience.  Mais  il  nous  a  toujours  paru,  dans 
les  nombreuses  recherches  faites  sur  ce  sujet,  recherches 
entreprises  à  des  tensions  très  différentes,  que  plus  nous 
avions  des  machines  puissantes,  et  plus  la  température 
augmentait. 

Avec  4oo  ampères  et  70  volts,  il  uous  a  été  impossible 
de  réduire  Toxydede  vanadium  par  le  charbon,  le  creuset 
étant  placé  à  i^™  de  l'arc.  Avec  un  courant  de  1000  am- 
pères et  70  volts,  cette  réduction  se  fait  a  plusieurs  centi- 
mètres de  Tare  et  Ton  obtient  environ  loo'*^  de  métal. 

Nous  avons  pu  déduire  une  conclusion  identique  de  la 
préparation  du  carbure  de  titane. 

Conclusions.  —  Plusieurs  savants  ont  déjà  utilisé  l'arc 
électrique  pour  obtenir  des  températures  élevées  ;  mais  les 
chercheurs  qui  m'ont  précédé  jusqu'ici  sur  ce  point  n'ont 
pas  séparé  l'action  électrique  du  courant  de  son  action  calo- 
rifique. C'est  cette  séparation  que  j'ai  voulu  réaliser  en 
ne  prenant  à  l'arc  électrique  que  les  phénomènes  calorifi- 
ques puissants  qu'il  peut  fournir  et  en  laissant  de  côté 
l'action  purement  éleclroly tique. 

Les  fours  électriques  que  je  viens  de  décrire  sont  des 
appareils  simples  et  pratiques  permettant  d'étendre  consi- 
dérablement  la  chimie  des  hautes  tempéi^a turcs. 

Les  services  qu'ils  pourront  rendre  dans  le  laboratoire 
et  dans  l'industrie  seront  très  grands. 

Ces  appareils  nous  permettent  d'atteindre  avec  faci- 
lité des  températures  voisines  au  minimum  de  35oo^  ; 
c'est  donc  tout  un  ensemble  d'études  a  poursuivre  et  les 
premiers  résultats  entrevus,  que  je  rappelle  dans  ce  Mé- 
moire, montrent  l'importance  et  l'étendue  des  recherches 
qui  peuvent  être  tentées  dans  cette  voie  nouvelle. 
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CALÉFAGTION  ET  CAPILLARITÉ; 

Par  m.  Emile  GOSSART. 


Ce  Mémoire  qui  a  pour  objet  un  essai  de  théorie  de  la 
caléfactioQ,  vérifié  par  un  certain  nombre  de  conséquences 
pratiques,  est  la  suite  d'un  premier  travail,  publié  dans 
]e&  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  en  février  1890  (*), 
où  je  m'étais  proposé  de  démontrer  que,  d'après  la  forme 
géométrique  des  gouttes,  le  phénomène  de  caléfaciion 
constitue  un  cas  relativement  simple  des  phénomènes  ca- 
pillaires. 

J'étais  arrivé  à  cette  conclusion  que  ce  qui  caractérise 
les  sphéroïdes  de  Boutiguy,  au  point  de  vue  géométrique, 
c'est  la  propriété  de  la  tangente  à  leur  section  méridieuiie 
de  prendre  toutes  les  inclinaisons  continûment  variables 
entre  deux  droites  horizontales  comprenant  toute  l'épais- 
seur de  la  goutte,  et,  par  suite  au  point  de  vue  physique, 
c'est  un  équilibre  tout  particulier,  dû  à  deux  forces  uni- 
ques :  la  pression  hydrostatique  et  la  tension  superficielle 
sensiblement  constante  en  tous  points. 

Ces  gouttes  caléfiées  m 'apparaissaient  ainsi  commeenvè- 
loppées  complètement  par  un  milieu  qui,  physiquement 
uniforme  ou  non,  agit  cependant  d'une  façon  uniforme  au 
point  de  vue  de  la  tension  superficielle,  leur  donne  une 
sorte  d'homotropie  dans  toutes  les  directions  tangentielles 
à  leur  surface  et  les  isole  de  leur  support  avec  angle  de 
raccordement  nul. 

Poursuivant  cette  idée,  j'ai  cherché  cette  fois  a  déter- 


(*)  E.  GossART,  Mesure  des  tensions  superficielles  dans  les  li- 
quides en  calé/action. 
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miner  les  conditions  expérimentales  qui  laissent  aux  sphé- 
roïdes leur  individualité  de  situation  et  de  forme. 

J'ai  été  ainsi  conduit  à  découvrir  et  analyser  les  trois 
faits  généraux  suivants  : 

1°  L'état  de  caléfaction  peut  se  maintenir  sur  une 
plaque  parfaitement  polie  qui  se  refroidit  jusqu'au-des- 
sous du  point  d^ébullilion  du  liquide,  en  sorte  que  l'exis- 
tence d'un  excès  de  température  de  la  plaque  sur  le  sphé- 
roïde n'est  plus  la  condition  nécessaire  du  phénomène  de 
Leidenfrost  et  que  les  explosions  dans  le  refroidissement 
des  plaques  ne  sont  qu'un  accident  dû  à  leurs  aspé- 
rités. 

a^  Le  même  étatsphéroïdal,  avec  même  forme  et  même 
isolement,  peut  être  produit  dans  un  milieu  liquide,  sur 
un  support  également  bien  poli,  et  à  température  ordi- 
naire, ce  qui  constitue  une  y  érilahle  calé/action  par  voie 
humide, 

3^  Les  gouttes  roulantes^  que  tous  les  chimistes  ont 
observées  dans  leurs  filtrations,  fournissent  encore  un  phé- 
nomène du  même  ordre  ;  elles  doivent  leur  individualité 
au  matelas  de  vapeur  qui  les  soutient  sur  le  liquide  sous- 
jacent,  quand  il  y  a  entre  la  goutte  et  1^  support  une  cer- 
taine similitude  de  composition  :  roulement  du  semblable 
sur  le  semblable  ou  par  houiéotropie. 

Tels  sont  les  trois  faits  généraux  que  je  voudrais  soli- 
dement établir  dans  ce  Mémoire  par  des  preuves  expéri- 
mentales et  des  mesures  multipliées,  quoique  j'aie  déjà 
signalé,  dans  deux  Notes  à  l'Académie  des  Sciences  (*), 
leurs  conséquences  théoriques  pour  l'interprétation  du 
phénomène  de  caléfaction,  leurs  conséquences  pratiques 
pour  l'analyse  des  mélanges  liquides,  analyse  par  homéo- 
tropie. 

(')  Comptes  rendus^  26  octobre  1891.  —  /d.,  17  avril  189$. 
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.  On  verra  que  tous  ces  phénomènes  rentrent  bien  dans 
une  même  catégorie,  parla  forme  géométrique  des  gouttes, 
par  les  conditions  générales  de  leur  production,  et  que 
j'ai  été  conduit  à  leur  analyse  successive  en  partant  de 
celte  idée  que,  pour  produire  le  phénomène  de  Leiden- 
frost}  il  doit  suffire  de  maintenir  entre  la  goutte  et  la  plaque 
une  couche  de  vapeur  bien  mince,  d'une  épaisseur  de 
Tordre  de  grandeur  du  rayon  d'activité  moléculaire. 


I.   —  TBMPÉRilTURE  MINIMA  DBS  PLAQUES  DANS  LE  PHÉNOIIÈNE 

DE   LeIDBNFROST. 

D'après  Boutigny  et  Baudrimont,  les  températures  mi- 
nima  des  plaques  chaudes,  capables  de  maintenir  les  li- 
quides à  Pétat  sphéroïdal,  sont  d'autant  plus  élevées  que 
le  point  d*ébullition  l'est  davantage^  elles  seraient  de 
142^  pour  l'eau,  i34*^  pour  l'alcool  absolu,  61^  pour  Té- 
iher. 

Ces  nombres,  qui  sont  cités  partout,  paraissent  bien 
élevés  si  l'on  accepte  l'idée  précédente  qu'il  doit  suffire  de 
protéger  le  sphéroïde  contre  l'activité  moléculaire  du  sup- 
port et  de  le  maintenir  isolé  dans  un  milieu  gazeux  qui 
sera  un  milieu  uniforme  au  point  de  vue  de  la  tension 
superGcielle. 

Or,  l'épaisseur  de  la  couche  de  vapeur  interposée,  qui 
diminue  avec  la  température  de  la  plaque,  est  encore  vi- 
sible pour  l'eau  vers  i4o°. 

Appareil  employé.  —  J'ai  donc  cherché,  pour  re- 
prendre cette  étude,  à  employer  un  dispositif  permettant 
de  varier  le  polissage  de  la  plaque,  de  graduer  et  mesurer 
constamment  son  refroidissement,  de  maintenir  les  gouties 
des  divers  liquides  sur  la  plage  de  température  connue, 
et  d'observer  en  même  temps  avec  la  lunette  d*un  cathé- 
tomètre  la  décroissance  du  lit  de  vapeur. 

J'employai  des  plaques  carrées  de  6^""  de  côté  et  de  3"™ 
3  4»^»  d'épaisseur  pour  avoir  un  refroidissement  lent  :  elles 
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étaient  supportées  par  des  lames  de  porcelaine  isolantes, 
sur  ma  tablette  métallique  à  caléfaction,  munie  de  pieds 
à'  vis  calantes  et  percée  en  son  centre  d'une  ouverture 
carrée  de  5*^°*  de  côté. 

Les  gouttes  de  i*'"  à  2*^"  de  diamètre  étaient  mainieniies 
en  place  par  une  petite  boucle  de  platine  circulaire  et 
horizontale,  fixée  à  1"™  ou  a""  au-dessus  de  la  plaque  et 
qui  leur  laissait  d'ailleurs  toute  liberté. 

Les  températures  de  celte  plaque  étaient  mesurées  au 
moyeu  du  pyromètre  de  M.  LeChatelier;  les  extrémités  des 
deux  fils  platine,  platine-rhodié  étaient  soudées  à  Pargent 
sur  la  surface  supérieure,  â  moins  de  4*"°*  l'une  de  Tautre 
et  de  part  et  d'autre  de  la  goutte,  de  façon  que  la  sou- 
dure chaude  fût  bien  à  la  température  du  support  du  sphé- 
roïde, tandis  que  les  autres  bouts  plongeaient  dans  des 
tubes  à  mercure  entourés  de  glace  fondante  ainsi  que  les 
fils  du  galvanomètre  apériodique  à  réflexion.  L'échelle 
des  lectures  était  observable  en  même  temps  que  le  lit  de 
vapeur  de  la  goutte. 

La  graduation  empirique  du  pyromètre  fut  faite  d'après 
les  indications  de  Tauteur,  et  pour  le  cadre  eu  cuivre  le 
plus  sensible;  on  avait  sur  l'échelle  une  course  de  Q'""»^ 
pour  une  diflérence  de  ioo°  entre  les  soudures,  a6"",5  à 
a3a*»  dans  Tétain  en  fusion,  4i"")^5  à  340®  dans  le  sel 
ammoniac  en  ébullition  et  57"^"^,  5  dans  la  vapeur  de  soufre. 
On  avait  donc  une  approximation  de  2^,5  en  estimant 
les  quarts  de  millimètre.  J'ai  du  reste  vérifié  que  la  tem- 
pérature obtenue  ainsi  était  bien  celle  de  la  surface  étudiée, 
par  de  nombreuses  expériences  avec  une  capsule  d'argent 
cylindrique,  i  fond  plat,  parois  très  épaisses,  sur  le  fond 
de  laquelle  je  faisais  bouillir  divers  liquides  purs  de  point 
d'ébuUition  connu  ;  et,  sur  les  plaques  aussi  chaque  résul- 
tat important  était  vérifié  au  moment  même  par  quelques 
gouttes  d'un  liquide  de  peint  d'ébuUition  convenable. 

Expériences.  —  Croyant  a  priori  à  la  non-influence 
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du  support  pourvu  qu'il  fût  parfaitement  poli,  je  me  suis 
d'abord,  pendant  de  longs  mois,  servi  uniquement  d'une 
plaque  de  platine,  en  ne  faisant  varier  que  les  liquides  et 
les  modes  de  polissage.  Prenant  pour  limite  du  phénomène 
l'explosion  brusquequ'araenait  toujours  le  refroidissement 
lent,  j'obtenais,  avec  les  liquides  de  Boutigny,  toujours  très 
sensiblement  les  mêmes  nombres  que  lui,  et  pour  les  au- 
tres, alcools,  ëthers,  essences,  composés  mélalloïdiques, 
j'avais  aussi  une  différence  à  peu  près  constante,  de  55®, 
entre  la  paroi  chaude,  la  plaque  et  la  paroi  froide,  la  base 
de  la  goutte.  Mais  quelques  exceptions  fournies  par  la 
glycérine,  l'acide  sulfurique  et  surtout  des  écarts  de  5®  à 
6®,  que  je  trouvais  d'un  jour  à  l'autre  avec  un  même  po- 
lissage et  un  même  liquide  m*ôtaîent  toute  confiance  dans 
la  portée  de  ces  résultats  si  peu  réguliers. 

Ayant  appris,  par  un  hasard  heureux,  que  le  platine  se 
polit  toujours  ma  ,  je  supposai  que  la  température  de 
l'explosion  n'y  était  toujours  à  peu  près  la  même  pour 
même  liquide  et  même  plaque  que  parce  que  l'épaisseur 
du  lit  de  vapeur  était  alors  la  même  et  les  aspérités  qui  le 
traversaient  les  mêmes  aussi. 

Je  m'adressai  donc  à  des  plaques  argentées  et  dorées 
solidement  par  galvanoplastie,  et,  quels  que  fussent  les 
moyens  employés  pour  avoir  un  beau  premier  poli  appa- 
rent, je  terminais  toujours,  après  un  long  dégraissage  avec 
benzine,  alcool  et  éther,  parl'emploi  du  colcothar  sec  très 
fin  sur  peau  de  chamois  et  papier  k  cigarettes,  en  évitant 
les  moindres  rayures  par  de  douces  frictions,  et  ne  cessant 
ces  frictions  que  lorsque  tout  nuage  d'haleine  insufflée  sur 
la  plaque  disparaissait  d'un  seul  coup  et  instantanément 
sur  toute  la  surface. 

Gr&ce  i  ces  précautions,  et  en  évitant  toute  poussière 
dans  la  salle,  on  arriveà  des  résultats  qui,  quoique  inat- 
tendus, se  reproduisent  i  volonté  et  auraient  pu  se  prévoir 
logiquement. 
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Résultats.  — On  voit  la  goutte  d'eau,  par  exemple,  de- 
venir absolument  immobile  vers  iSo'^;  on  la  sent  en  quelque 
sorte  de  plus  en  plus  moelleusement  assise  sur  son  sup- 
port; vers  i3o^,  il  est  impossible  d'apercevoir  la  moindre 
trace  de  lumière  au-dessous  d'elle.  Elle  n'en  reste  pas 
moins  immobile  encore  et  de  même  forme  lorsque  le  pj- 
romètre  arrive  à  100^  et  quoique  la  plaque  ait  pris  la 
même  température  que  la  goutte.  Dans  ces  conditions, 
Tétat  sphëroïdal  cesse,  non  plus  par  explosion,  mais  par 
suite  d'un  étalement  paisible  de  la  goutte  :  elle  passe  de 
l'angle  de  raccordement  180°  à  un  angle  de  raccordement 
tout  petit,  dépendant  à  la  fois  du  liquide  et  du  support.  En 
un  mot,  la  forme  capillaire  sphéroïdale  fait  place  à  la 
forme  lenticulaire  plus  complexe. 

Sur  l'argent,  je  n'ai  pu  faire  descendre  la  température 
de  la  plaque  que  très  peu  au-dessous  du  point  d'ébulli- 
tion;  mais,  sur  l'or,  le  pyromètre  marquait  7""",  soit  8o* 
environ  au  moment  de  la  transformation;  une  goutte 
d'alcool  absolu  déposée  au  même  momenltout  à  côté  s'éta- 
lait sans  bouillir. 

De  même  sur  l'argent,  le  sphéroïde  d'alcool  absolu 
finit  par  s'étaler  paisiblement  vers  ^5®  et  celui  d'alcool 
amylique  vers  i3o®. 

J'ai  reproduitces  expériences  sur  de  nombreux  liquides; 
l'étlier  seul  s'y  prèle  mal,  a  cause  de  sa  trop  grande  vola- 
tilité qui  ne  laisse  pas  subsister  le  globule  assez  long- 
temps pour  permettre  un  lent  refroidissement  de  la 
plaque. 

Ainsi,  l'explosion  par  cessation  de  caléfaction  sur  une 
plaque  qui  se  refroidit  n'est  pas  un  fait  fatal  physique- 
ment, mais  un  fait  purement  accidentel  qui  survient 
lorsque  les  aspérités  ou  souillures  de  la  plaque  apportent 
brusquement  la  chaleur  dans  la  goutte  à  travers  le  lit  de 
vapeur  trop  aminci. 

Dans  le  vide  naturellement,  on  obtient  des  limites  bien 
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plus  basses;  ayant  soudé  les  fils  du  couple  au  creuset  ar- 
genté de  mon  appareil  à  caléfaction  dans  le  vide  (  *  ),  j*ai 
pu  conserver  un  globule  à  o'^  sur  le  creuset  à  35^;  mais  il 
y  avait  encore  explosion  par  polissage  insuffisant;  on  doit 
pouvoir  obtenir,  sous  une  pression  de  4°^'^9  un  gros  sphé- 
roïde à  o®  ou  un  glaçon  caléfié  sur  une  plaque  à  o®  aussi; 
il  faudrait,  poury  parvenir,  un  disposilifrendant  ce  polis- 
sage commode. 

Conclusion,  —  Quoi  quMl  en  soit,  la  possibilité  de 
maintenir  l'état  ou  plutôt  la  forme  spbéroïdale  à  des  tem- 
pératures relativement  basses  des  plaques  et  même  sur 
des  plaques  de  même  température  que  le  liquide  caléfié 
n'est  pas  douteux.  Ce  fait  a  une  certaine  importance;  il 
montre  que  le  manque  d'équilibre  de  température  entre 
le  sphéroïde  et  le  support  est  un  pur  accident  tenant  à  la 
mauvaiseconduclibilitédelavapeurymaisn'esten  rien  lié  à 
la  production  de  la  caléfaction.  On  conçoit  la  possibilité 
d'un  état  sphéroïdal  avec  égalité  de  température  entre  le 
support  et  la  goutte. 

On  peut  conclure  de  là  que  la  caléfaction  des  liquides 
sur  les  liquides  doit  être  plus  facile  qu*on  ne  le  croit 
d^ordinaire  et  rendre  compte  par  là  des'  phénomènes  de 
roulement  des  liquides  les  uns  sur  les  autres  à  température 
ordinaire. 

Mais,  comme  ces  phénomènes  me  paraissaient  a  priori 
assez  complexes,  à  cause  de  l'influence  possible  des  pous- 
sières, de  l'air  condensé,  de  la  température,  de  l'hétéro- 
généité des  deux  liquides,  je  me  suis  adressé  d'abord  à  une 
série  de  faits  plus  simples,  le  roulement  des  liquides  sur 
eux-mêmes  et  sur  les  solides  dans  une  atmosphère  li- 
quide. 


(')  Thèse  de  doctorat;  Paris,  1889. 
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II.  —  Galéfaction  par  voie  humide. 

Puisqu'une  goutte  liquide  peut  conserver  son  indivi- 
dualité, sa  forkne  de  sphéroïde  à  angle  de  raccordement 
nul,  au  voisinage  de  son  point d'ébullition,  sur  une  plaque 
solide  bien  polie  de  même  température,  grâce  à  Timper- 
ceptîble  matelas  de  vapeur  qui  la  soustrait  à  l'attraction 
moléculaire  de  ce  support  et  lui  laisse  une  sorte  d'enve- 
loppe complète  à  tension  superficielle  constante,  il  est 
naturel  de  se  demander  si  Ton  ne  peut  obtenir  le  même 
résultat  dans  une  atmosphère  liquide  et  de  chercher  les 
conditions  générales  pour  qu'il  en  soit  ainsi. 

Soit  un  exemple  :  les  gouttes  de  mercure  sur  verre  que 
Ton  a  comparées  si  souvent,  à  tort  il  me  semble,  aux  sphé- 
roïdes de  Boutigny,  s'en  distinguent  totalement  par  leur 
adhérence  à  la  plaque,  leur  angle  de  raccordement  de  33^ 
environ;  ce  sont,  en  somme,  des  gouttes  lenticulaires 
comme  les  gouttes  d^eau,  d'alcool,  etc.,  sur  verre,  avec  un 
angle  de  raccordement  un  peu  plus  grand.  Mais  il  n'en 
est  plus  de  même  de  ces  gouttes  de  mercure  très  mobiles 
au  sein  de  l'eau,  de  l'alcool,  etc.,  que  tout  le  monde  a 
observées  en  lavant  et  filtrant  du  mercure/Je  voudrais 
établir  que  ces  dernières  sont  bien  des  sphéroïdes  en  tout 
pareils  à  ceux  de  Leidenfrost. 

Je  me  propose  en  un  mot  de  démontrer  ce  fait  général  : 

«Si  on  laisse  tomber  des  gouttes  G  d'un  liquide  dense 
et  à  grande  tension  superficielle  dans  un  vase  contenant 
un  milieu  liquide  M  moins  dense  et  de  plus  faible  tension, 
au-dessus  d'un  support  liquide  ou  solide  bien  poli  S,  on 
obtiendra  des  sphéroïdes  identiques  à  ceux  de  Leidenfrost 
et  pour  la  même  caus&x. 

Le  sphéroïde,  en  efifet,  ne  touche  pas  le  support,  sépare 
qu'il  en  est  par  une  lame  mince  du  milieu  M;  il  est  donc 
enveloppé  complètement  par  ce  milieu,  conserve  une  même 
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tension  superficielle  sur  tout  son  pourtour,  une  courbure 
continûment  variable  et  un  angle  de  raccordement  de 
i8o". 

Cet  état  capillaire  plu«  ou  moins  stable,  pouvant  durer 
une  demi-heure  et  plus,  précède  Téta t  capillaire  ordinaire 
on  lenticulaire  qui  apparaît  a  son  tour,  avec  son  angle 
variable,  une  fois  que  la  membrane  liquide  M  interposée 
a  disparu.  Dans  le  cas  contraire,  dégouttes  G  à  plus  faible 
tension  que  le  milieu  M,  la  stabilité  de  la  forme  sphé- 
rotdale  n'est  pas  possible,  puisque  la  goutte  à  faible  tension 
superficielle  crèvera  la  membrane  liquide  qui  la  sépare 
du  support,  absolument  comme  dans  les  expériences  de 
Terquem  et  de  M.  Van  der  Mensbrugghe  le  contact  d'une 
trace  d'éther  crève  les  lames  liquides. 

Ce  phénomène,  qui  me.paraît  mériter  le  nom  de  calé- 
faction  par  voie  humide,  n'a  pas  encore  été  signalé,  à  ma 
connaissance,  quoique  son  existence  se  révèle  très  bien 
par  la  discussion  des  mesures  de  M.  Quincke  sur  les 
éléments  géométriques  des  larges  gouttes  capillaires  pro- 
duites dans  divers  fluides  (^  ),  comme  nous  le  verrons  plus 
loin. 

La  démonstration  la  plus  complète  de  cette  assimilation 
eût  été  de  superposer  les  photographies  de  ces  larges  sphé- 
roïdes par  voie  humide  avec  la  courbe 

5  =  av/â  sin  p, 

ar  =  a/2fcos-4--  logtang  ^  j , 

qui  de  p  =  o  à  j3  =  180''  caraclérise  le  profil  des  gouttes 
caléfiées. 

Entraîné  par  d'autres  recherches,  je  me  suis  borné  aux 


( •  )  Quincke,  Ann.  de  Pogg.^^.  189, 1870  {Mémoire  sur  la  mesure  des 
tensions  superficielles.  Méthodes  des  larges  gouttes). 
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expériences  descriptives  et  expériences  de  mesure  sui- 
vantes : 

1^  Constatation  d*un  intervalle  isolant  M  entre  ces  sphé- 
roïdes G  à  grande  tension  et  le  support  S. 

2^  Production  comparée  des  sphéroïdes  et  gouttes  len- 
ticulaires. 

3®  Conservation  et  mobilité  de  ces  sphéroïdes. 

4°  Mesure  des  éléments  géométriques  des  deux  sortes 
de  gouttes. 

1°  Intervalle  isolant  entre  le  sphéroïde  et  son  support. 

Première  expérience,  —  Que  Ton  prenne  une  plaque 
dorée,  parfaitement  polie,  et  qu^on  Tabandonne  quelques 
instants  dans  une  cuvette  à  photographie  pleine  d*alcool 
ou  d'eau,  puis  que  l'on  dépose  sur  la  plaque  une  goutte 
de  mercure  même  très  large,  maintenue  par  une  boucle 
horizontale  de  platiné  : 

i^  On  constatera  qu'elle  est  bien  autrement  mobile  que 
la  goutte  de  mercure  sur  le  verre  dans  Tair  et  surtout 
qu'au  bout  de  dix  minutes  il  n'y  a  pas  encore  la  moindre 
attaque  de  Tor; 

2°  Si  Ton  fait  aboutir  k  la  plaque  et  à  la  goutte,  par 
riniermédiaire  de  la  boucle  de  platine,  les  deux  extrémités 
d'un  conducteur  sur  le  parcours  duquel  se  trouve  un  couple 
de  pile  (fil  Zn,  fil  Pt,  eau  faiblement  acidulée)  et  un  gal- 
vanomètre, on  n'observera  pas  de  déviations  pendant  près 
d'une  demi-heure;  au  bout  de  ce  temps,  on  verra  se  pro- 
duire tout  d'un  coup  une  déviation  de  90^  et  l'attaque  de 
la  plaque. 

Deuxième  expérience.  —  Sphéroïdes  d'alliage  Darcet 
isolés  dans  la  paraffine.  On  chaufie  l'alliage  pendant  une 
heure  dans  une  atmosphère  d'hydrogène  à  l'intérieur  d'un 
tube  de  verre  horizontal  qui  se  recourbe  en  fine  pointe 
verticale    plongeant   au   milieu   de   la  paraffine  fondue 
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dans  un  verre  de  Bohème.  On  fait  couler  cet  alliage  bien 
brillant  au  fond  du  verre  sans  qu'il  subisse  le  contact 
de  Tair, 

Avec  une  pipette  on  aspire  alors  l'alliage  et  l'on  peut  le 
faire  rouler  sur  lui-même,  au  sein  de  la  paraffine,  calé- 
faction  qui  ici  ne  peut  être  attribuée  à  des  vapeurs,  mais 
à  la  mince  couche  de  paraffine  qui  isole  les  globules. 
Déplus,  cette  caléfaction  dure  assez  longtemps  pour  qu'on 
puisse  refroidir  le  verre  dans  l'eau  froide,  retirer  le  culot 
d'alliage  et  détacher  k  sa  surface  les  petits  sphéroïdes 
solidifiés  que  la  mince  couche  de  paraffine  a  empêchés  de 
s'y  souder. 

Troisième  expérience.  —  Que  dans  un  vase  en  verre  à 
paroi?  planes  on  verse  de  l'essence  de  térébenthine  sur  un 
lit  de  mercure  bien  propre,  etqii''on  dépose  sur  ce  mercure 
un  gros  sphéroïde  d*eau  colorée  par  de  la  fuchsine,  qui  ne 
se  dissout  pas  dans  l'essence,  on  pourra  observer  une 
lame  incolore  d'essence  entre  la  goutte  et  le  support.  Ce 
sont  des  expériences  de  ce  dernier  genre  que  j'ai  multi- 
pliées, en  faisant  varier  supports,  milieu  et  gouttes  pour 
vérifier  que  les  sphéroïdes  s'obtiennent  dans  le  cas  des 
gouttes  à  plus  grande  tension  que  le  milieu,  et  qu'avec  des 
liquides  à  plus  petite  tension  que  le  milieu  on  a  tout  de 
suite  des  gouttes  lenticulaires. 

a*  Angle  de  raccordement  ^e  pour  les  gouttes  sphéroïdales 
et  variable  pour  les  gouttes  lenticulaires. 

Dans  cette  série  d'expériences  bien  simples  et  que  l'on 
peut  évidemment  midtiplier  à  volonté,  on  peut  se  con- 
vaincre de  la  différence  fondamentale  entre  la  forme  sphé- 
roïdale  et  les  formes  lenticulaireis,  sans  mesure  de  préci- 
sion, grâce  à  la  brusquerie  du  passage  de  l'une  aux  autres, 
quand  la  lame  M  entre  la  goutte  et  le  support  se  rompt, 
c'est-à-dire  quand  on  passe  de  l'angle  de  raccordement  i8o^ 

Ann,  fie  Chim.  et  de  Pkys.,  7*  «érie,  t.  IV.  (Mars  1895.)  26 
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da  sphéroïde  à  tension  GM  constante  isolé  du  support  S  h 
l'angle  de  raccordement  plus  petit  et  variable  de  la  goutte 
lenticulaire  aux  trois  tensions  qui  s'équilibrent  GM^GS 
et  MS.  Si  la  goutte  G  est  à  plus  grande  tension  que  le  mi- 
lieu M,  le  premier  équilibre  sphéroïdal  subsiste  longtemps, 
parfois  des  heures  entières,  et  dans  le  cas  contraire  il  ne 
durequ*une  ou  deux  secondes  ou  même  un  temps  inappré- 
ciable quand  on  évite  toute  cause  d*erreur. 

pRXMiBR  CAS.  —  Caléfaetion  persistante  pour  gouttes  liquides 
à  grande  tension  superficielle  dans  milieu  à  petite  tension. 


Gouttes. 

Milieux. 

Supports. 

Eau 

dans  benzine 

sur  or. 

» 

9 

toluène 

»   argent. 

9 

» 

xyléne 

»    acier. 

y 

» 

chlorure  de  carbone 

»   nickel. 

» 

9 

huile 

»    mercure. 

» 

» 

pétroles 

9   eau. 

V 

» 

essence  de  térébenthine 

9    etc. 

Mercure 

» 

eau 

» 

0 

solutions  salines 

sur  verre. 

» 

9 

huile 

»    métaux  polif. 

» 

0 

pétrole 

9   mercure. 

» 

» 

alcool. 

» 

» 

essence  de  térébenthine. 

Alliages  fusibles 

9 

liquides  en  fusion 

sur  verre. 

0 

» 

» 

9    métaux  poli?. 

0 

9 

9 

9   alliages. 

L'influence  de  la  nature  du  support  sur  la  durée  et  la 
netteté  du  phénomène  est  nulle  ici  évidemment,  pourvu 
que  sa  surface  soit  bien  polie,  tandis  qu'il  n'en  est  plus  de 
même  dans  le  cas  suivant. 
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Ces  expériences  ont  été  reprises  avec  de  Teaa  désaérée 
et,  dans  ces  conditions,  la  calëfaction  préalable  ne  se  mani- 
feste plus  du  tout. 

Les  quelques  secondes  de  caléfacliou  dans  Teau  aérée, 
indiquées  ci-dessus,  peuvent  s'expliquer  par  cette  parti- 
cularité qu'a  signalée  M.  Van  der  Mensbruggbe  (*  ). 

<(  Chaque  fois  qu'un  liquide  à  forte  tension  superficielle 
et  contenant  des  gaz  en  dissolution  (comme  l'eau)  est  mis 
en  contact  avec  un  liquide  à  faible  tension,  il  y  a  déga- 
gement plus  ou  moins  prononcé  des  gaz  dissous  dans  le 
premier  liquide.  » 

Cette  gaine  gazeuse  que  devait  dégager  l'eau  autour  des 
gouttes  ci- dessus  peut  donc  expliquer  comment  une  petite 
couche  isolante  peut  soutenir  la  goutte  quelques  secondes, 
surtout  dans  le  cas  où  le  support  est  lui-même  un  liquide 
de  faible  tension. 

Du  reste,  dans  toutes  ces  gouttes  qui  avaient  roulé,  contre 
mon  attente,  quelques  secondes,  on  observe  toujours,  dès 
qu'elles  sont  devenues  lenticulaires,  une  petite  bulle  d'air, 
réfugiée  à  leur  sommet. 

L'air  adhérent  autour  de  la  goutte  ne  joue  donc  qu'un 
rôle  secondaire  et  exceptionnel  dans  ces  phénomènes  de 
caléfaction  par  voie  humide,  tandis  que  le  rôle  principal 
y  est  joué  par  la  résistance  de  la  lame  mince  liquide,  iden- 
tique au  milieu  et  qui  supporte  en  réalité  la  goutte. 

3®  Conservation  et  mobilité  des  sphéroïdes  à  grande  tension 
superficielle  dans  un  milieu  à  petite  tension. 

On  peut  encore  mettre  en  évidence  l'individualité  de 
ces  sphéroïdes  par  leur  roulement  ou  plutôt  glissement 
rapide  bien  différent  des  déplacements  connus  des  gouttes 
lenticulaires  produits  par  des  variations  de  tension  super- 
ticielle  tout  autour. 


(')  Bulletin  de  l'Académie  royale  de  Belgique,  t.  XXXIII,  187a. 
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Que  Ton  plonge  les  lames  à  cliarnière  d^Hawksbee  dans 
une  cufette  contenant  un  liquide  support  S  assez  dense  et 
au-dessus  un  autre  liquide  M  non  miscible  à  lui,  et  de  plus 
petite  densité  et  tension  superficielle;  on  aura  une  surface 
de  séparation  à  pente  hyperbolique. 

Avec  une  pipette,  on  peut,  sur  cette  pente,  laisser 
tomber  des  gouttes  G,  qui  roulent  sur  S  dans  M  tout  le 
long  de  la  pente,  si  elles  sont  à  grande  tension  superG- 
cielle,  c%^st-à-dire  si  elles  prennent  la  forme  sphéroïdale, 
et  qui  plongeront  immédiatement  dans  le.  cas  contraire 
ou  se  raccorderont  en  lentilles  moins  mobiles. 

Ainsi,  on  pourra  faire  rouler  sur  Teau  des  gouttes 
d'eau  dans  benzine,  toluène,  xylène,  chlorure  de  car- 
bone, pétrole,  essence  de  térébenthine,  huile,  etc. ,  de  mer- 
cure sur  mercure  dans  eau,  alcool  et,  en  général,'  avec 
toutes  les  combinaisons  de  gouttes,  milieux  et  supports 
du  premier  eas  des  expériences  précédentes. 

Au  contraire,  on  constatera  que,  dans  Teau  surtout 
désaérée,  on  ne  peut  faire  rouler  des  gouttes  de  sulfure  de 
carbone,  chlorure  de  carbone,  chloroforme,  huile  des 
Hollandais  sur  ces  mêmes  liquides,  mais  qu'elles  y  plon- 
gent immédiatement. 

Ces  expériences  se  font  encore  plus  commodément  avec 
un  petit  vase  en  verre  à  parois  angulaires,  homéotrope, 
dont  j'aurai  à  parler  plus  loin. 


4^  Mesure  des  éléments  g^éo métriques  des  sphéroïdes 

et  gouttes  lenticulaires. 

Puisque  dans  la  caléfaction  ou  forme  sphéroïdale  ou,  si 
l'on  aime  mieux,  dans  les  larges  gouttes  à  homotropie 
superficielle,  la  section  méridienne  satisfait  à  Téquation 
z*  =  a*(i  — cosp)  depuis  p=  o  jusqu'à  p  =  i8o**,  tandis 
que,  dans  les  gouttes  lenticulaires  ordinaires,  cette  sec- 
tion méridienne  est  limitée  à  une  valeur  variable  de  p, 
environ  i35^  pour  le  mercure  dans  Tair,  on  a  ce  carac- 
tère distinctif  : 
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i^  L'épaisseur  des  sphéroïdes  est  E  =  a  y/a  ; 

a^  L'épaisseur  des  gouttes  lenticulaires  est  e<^m^] 

3°  La  distance  du  sommet  à  l'équateur  (  ^  =  90)  étant 
toujours  a. 

Or,  à  travers  une  petite  cuve  k  paix>is  de  verre  bien 
planes,  mastiquées  à  la  chaux  et  albumine,  on  peut  viser 
au  oàthélomètre  le  sommet  des  sphéroïdes,  leur  base  sur 
un  support  solide,  plan  et  poli,  êi  enfin  leur  plan  équa- 
lorial  illuminé  par  un  petit  trait  lumineux,  suivant  la 
méthode  de  M..Lippmann« 

On  a  ainsi  E,  e  et  a,  et  l'on  peut  vérifier  : 

Si  Ton  est  dans  le  cas  de  la  forme  spliéroïdaie  -r-  =  a 

ou  dans  le  cas  des  formes  lenticulaires  -7r<^a. 

/a 
Je  ne  donnerai  pas  ici  ces  expériences,  trop  analogues 

a  celles  de  mon  premier  Mémoire  sur  les  plaques  de  Bon- 

tigny.  Je  préfère  m'appuyer  sur  les  nombres  du  Mémoire  de 

M.  Quincke,  déjà  cité,  où  je  trouve  les  résultats  que  voici  : 

i^  Mercure  sur  verre  dans  l'air  : 


a. 

€. 

e 

(•) 

a, 93 

3,46 

a, 4 4    écart  maximum  avec  a. 

(8) 

•  •  •  • 

2,79 

•  •  •  • 

3,73 

■  •  •  • 

2,57    écart  minimum  avec  a. 

On  a  toujours  -p  <  a  :  goutte  lenticulaire. 

/a 

a^  Mercure  sur  le  verre  dans  : 

Solution  de  salpêtre. 

Eau, 

Hnile, 

Essence  de  térébenthine, 

Pétrole, 

Alcool. 

E 
On  a  toujours  -rrr  =  a  :  goutte  sphéroïdale. 
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On  a  donc  bien,  dans  ces  atmosphères  liquides,  la  vraie 
forme  sphéroïdale  ou  caléfaciion  du  mercure,  qui  se  re- 
trouve aussi  dans  le  cas  général  que  j'ai  indiqué  plus 
haut. 

Conclusion,  —  Aux  gouttes  de  Leidenfrost,  isolées 
dans  une  atmosphère  gazeuse,  on  peut  donc  assimiler  ces 
sphéroïdes  isolés  dans  une  atmosphère  liquide,  qui  ont 
m6me  forme  géométrique  et  aussi  même  cause  de  conser- 
vation, c'est-à-dire  cette  homotropie  superficielle  que 
leur  laisse  le  milieu  ambiant  qui  les  tient  en  suspension 
et  sauve  leur  individualité. 

On  a  donc,  il  me  semble,  dans  les  phénomènes  de  ca- 
pillarité, à  distinguer  trois  sortes  de  gouttes,  a  équilibre 
de  plus  en  plus  complexe  : 

1^  Les  gouttes  non  pesantes  de  Plateau,  dans  Féqui- 
libre  desquelles  n'intervient  que  la  pression  capillaire  et 
qui  ne  peuvent  servir  de  mesure  à  la  constante  capillaire 
que  si  l'on  peut  mesurer  celte  pression. 

a^  Les  gouttes  sphéroïdales,  caléfiées  par  voie  sèche  ou 
humide,  ou  la  pression  capillaire  est  uniquement  équili- 
brée par  la  pesanteur  et  qui  donnent  la  mesure  directe  de 
la  première  constante  capillaire. 

3^  Les  gouttes  capillaires  ordinaires,  dont  la  forme  est 
r^lée  par  l'équilibre  entre  trois  tensions  superficielles 
difierentes  et  la  force  de  pesanteur;  elles  exigent  deux 
expériences  pour  la  mesure  des  deux  constantes  capil- 
laires. 

Les  premières  ont  une  tension,  une  pression  et  une 
courbure  constantes  sur  toute  leur  surface,  qui,  si  on  ne 
la  déforme,  est  sphérique. 

Les  secondes  sont  encore  à  tension  superficielle  con- 
stante, mais  à  pression  el  courbure  continûment  variables 
jusqu'à  un  angle  de  raccordement  de  i8o®*,  elles  ont  une 
forme  unique  qui  est  dite  sphéroïdale. 

Les  troisièmes  sont  à  tensions  superficielles  et  pressions 
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capillaires  el  courbures  discontinues,  avec  angles  de  rac- 
cordement varies  :  elles  sont  multiformes  et  dites  lenticu" 
laires;  quoique  plus  complexes  que  les  précédentes,  elles 
ont  été  plus  étudiées  à  cause  de  leur  plus  grande  stabilité. 
Cependant,  Finstabilité  des  gouttes  de  la  seconde  caté- 
gorie n*a  rien  d'absolu  :  elle  est  corrigée,  dans  le  phéno- 
mène de  Leidenfrost,  par  l'apport  d'énergie  caloriGque 
de  la  plaque  qui  renouvelle  perpétuellement  le  matelas 
de  vapeur  protecteur  \  elle  Test  aussi  dans  la  caléfaction 
par  voie  humide,  à  cause  de  la  résistance  de  la  lame  li- 
quide interposée;  enfin,  dans  un  troisième  ordre  de  faits 
où  se  rencontre  encore  cette  forme  sphéroïdale,  le  roule- 
ment des  gouttes  liquides  à  la  surface  des  liquides,  nous 
allons  retrouver  une  certaine  stabilité  inattendue,  gr&ce  à 
la  couche  de  vapeur  qu'émet  autour  d'elle  toute  goutte 
liquide  par  le  travail  des  forces  de  cohésion  intérieure. 

III.  —  Roulement  des  liquides  sua  les  liquides. 

Les  gouttes  roulantes  d^ufi  liquide  sur  lui-même  ont  été 
remarquées  depuis  bien  longtemps,  puisqu'elles  se  for- 
ment parfois  autour  des  barques  sur  l'eau  agitée  par  les 
rames,  comme  dans  les  bassins  des  jeis  d*eau,  et  que  les 
chimistes  peuvent  les  observer  dans  leurs  fillrations  bien 
plus  nettement  encore.  M.  Berthelot  (')  a  appelé  Tat- 
tention  des  physiciens  sur  la  persistance  avec  laquelle 
elle^  se  maintiennent  isolées  et  grossissantes  a  la  surface 
des  liquides  surchauffes  en  tubes  scellés,  et  M.  Gernesc  (^) 
est  revenu  sur  cette  question  dans  son  Mémoire  sur  Téva- 
poration  de  ces  mêmes  liquides  surchauffés. 

Je  me  suis  proposé,^  tout  en  cherchant  le  moyen  d'ob- 


(*)  Bbrtbblot,  Bulletin  de  la  Société  chimique,  3*  série,  t.  Xlli, 
p.  3x5;  1870. 

(*)  Geruez,  Éçaporation  des  liquides  surchauffés  {Ann,  de  Chim, 
et  de  Phys  ,  $•  série,  t.  Vil). 
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tenir  facilement  et  régulièrement  ces  gouttes  roulantes 
pour  tous  les  liquides,  de  démontrer  qu'elles  sont  abso- 
lument assimilables  aux  gouttes  de  Leidenfrost  ou  aux 
gouttes  calëGées  par  voie  humide. 

Sans  doute  il  est  difficile  d^éiudier  leur  figure,  leur 
angle  de  raccordement,  et  de  caractériser  leur  forme  sphé- 
roïdale  par  la  mesure  de  leurs  éléments  géométriques,  par 
suite  de  leur  petitesse,  de  leur  mobilité  et  de  la  petite  dé- 
pression qui  masque  la  base  de  la  goutte;  mais  leur  roule- 
ment, ou  [ilutôt  leur  glissement,  est  pareil  à  celui  des 
autres  sphéroïdes  et  bien  différent  des  déplacements  sac- 
cadés des  gouttes  lenticulaires;  c'est  surtout  du  côté  des 
circonstances  identiques  de  leur  formation  et  conservation 
que  j'ai  porté  mes  recherc  hes. 

3*espère  prouver  que  la  goutte  roulante  est  soutenue 
au-dessus  du  liquide  sous-jacent  par  une  paroi  isolante 
de  vapeur  semblable  à  la  paroi  invisible  qui  soutient  lo 
sphéroïde  d*eau  de  Leidenfrost  sur  une  plaque  polie  a  80^, 
en  ce  sens  que  tout  ce  qui  favorise  la  formation  de  ce 
matelas  de  vapeur  favorise  le  roulement,  et  que  tout  ce 
qui  empêche  ce  matelas  protecteur  de  naître  ou  de  sub- 
sister s'oppose  au  roulement. 

Toute  ma  démonstration  se  résume  en  ceci,  que  deux 
liquides  semblables  roulent  Tun  sur  Tauire,  et  que  deux, 
liquides  suffisamment  dissemblables  ne  roulent  jamais 
l'un  sur  l'autre  à  la  même  température. 

Je  rattacherai  donc  toutes  mes  preuves  à  trois  prin- 
cipes généraux,  qui  sont  la  base  d'une  méthode  assez  gé- 
nérale d'analjse  chimique,  i  laquelle  j'ai  donné  le  nom 
à^Homéotropie. 

PaEMiEE  PaiMciPE.  Paboi  stable.  —  Tout  liquide  peut 
être  amené  à  rouler  en  gouttes  sphéroïdates  sur  lui- 
même^  grâce  au  matelas  de  vapeur  qui  sépare  la  goutte 
du  support. 

Je  suis  arrivé  à  démontrer  la  généralité  de  ce  fait  par 
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robservaiion  de  montagnes  rnssea,  qui  m'ont  donne  l'idée 
de  laisser  tomber  les  gouttes,  de  i'"'*  de  hauteur,  sur  le 
ménisque  liquide  qui  s'élève  entre  les  parois  des  vases. 
On  obtient  ainsi  une  course  de  5^^'k  6^*^  sur  toute  la  sur- 
face libre  et,  dans  certains  cas,  un  mouvement  de  va- 
et-vient  déplus  d'une  minute. 

Expérience.  —  Le  phénomène  est  bien  plus  facilement 
réalisable  sur  le  long  ménisque  hyperbolique  que  four- 
nissent les  lames  angulaires  d'Hawksbee,  et,  pour  Tétudier 
plus  commodément,  j'ai  fait  mouler  par  pression  une  pe- 
tite coupe  allongée  et  à  section  rhombique,  en  verre, 
homéotrope,  où  le  liquide,  réduit  à  4^^»  présente  aux  deux 
extrémités  de  la  surface  libre  une  pente  plane  de  a**  de 
long,  sur  laquelle  un  compte-gouttes  à  poire  de  caout- 
chouc, fixé  verticalement,  laisse  tomber  les  gouttes  sans 
secousse,  toujours  de  la  même  hauteur  et  dans  les  mêmes 
conditions. 

Il  est  facile  de  voir  que  des  parois  verticales  à  sectioa 
hyperbolique  fournissent  un  ménisque  à  ligne  médiane 
de  plus  grande  pente  rectiiigne  :  rapportons,  en  effet,  le 
ménisque  k  trois  axes  rectangulaires;  soit  xoy  la  surface 
libre  plane,  zox  le  plan  médian  longitudinal  de  la  cu- 
vette, zoj^  le  plan  médian  transversal  ;  on  a  zjr=::  const. 
d'après  les  lois  de  la  capillarité;  xy  =  const.  pour  la  sec- 
tion du  vase;  d'où  -  ^  const.  pour  la  ligne  médiane  du 

ménisque. 

On  obtient,  sur  cette  pente  plane,  le  roulement  sans 
aucune  précaution. 

Théorie.  —  Pour  établir  que  ce  phénomène  très  gé* 
néral  du  roulement  des  liquides  sur  eux*mèmes  est  bien 
dû  à  la  stabilité,  du  ressort  de  vapeur,  qui  reste  comme 
tendu  entre  la  goutte  et  le  support,  il  me  suffira  d'abord 
d'analyser  les  rares  exceptions  que  j'ai  rencontrées  et  les 
moyens  d'y  remédier. 
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Ces  exceptions  reotrent  dans  trois  catégories  : 

i^  Le&  liquides  non  volatils  k  la  température  ordinaire, 
acide  sulfurique,  huilesi  glycérinef  mercure,  alliages  fu- 
sibles; 

a^  Les  liquides  trop  volatils  à  la  température  ordi- 
naire, éther,  essence  de  pétrole  et  même  chloroforme, 
sulfure  de  carbone,  qui  roulent  faiblement; 

i°  L'eau  et  la  plupart  des  solutions  aqueuses. 

Cette  liste  d'exceptions  indique  déjà,  en  effet,  que  Té- 
mission  d'une  couche  régulière  de  vapeur  par  la  goutte 
et  le  support  joue  le  r6le  fondamental  dans  Tisolement 
des  sphéroïdes,  plutôt  que  l'air  condensé,  les  impuretés 
de  la  surface,  la  valeur  de  la  tension  superficielle»  la  vis- 
cosité, la  température. 

Je  me  suis  efforcé  de  confirmer  cette  explication  par  des 
preuves  variées  que  je  grouperai  sous  trois  chefs  : 

1*^  Influence  de  la  température.  — -  Il  suffit  de  chauffer 
au  bain-marie  à  loo^  l'acide  sulfurique,  la  glycérine  et 
les  huiles  pour  obtenir  un  roulement  parfait.  Il  suffit,  au 
contraire,  de  refroidir  Téther  et  les  liquides  volatils  dans 
la  glace  fondante,  parce  que  la  vitesse  d'évaporation  trop 
grande  amenait  sans  doute  des  perturbations  dans  l'espace 
très  mince  qui  sépare  la  goutte  de  son  support. 

A  aucune  température,  il  est  vrai,  je  n'ai  pu  faire  rouler 
Teau  sur  elle-même  dans  ces  conditions  régulières,  comme 
elle  le  fait  accidentellement  sur  une  surface  agitée  où  l'in- 
tervention de  l'air  dégagé  peut  activer  l'évaporation.  Pour 
le  moment  et  sans  avoir  eu  le  temps  d'analyser  la  cause  de 
cette  exception  comme  elle  mériterait  de  l'être,  il  me 
semble  que  l'énorme  chaleur  latente  de  vaporisation  de 
Teau,  la  grandeur  du  travail  interne  qu'elle  exige  pour 
émettre  assez  rapidement  une  couehe  de  vapeur  protec- 
triée,  donnent  une  explication  provisoire  plausible. 

Dans  lés  autres  cas,  il  importe  que  la  température  de  la 
goutte  et  du  support  soit  la  même. 
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a®  Influence  de  la  viscosité.  —  De  même  que  la  vis- 
cosité des  liquides  favorise  la  conservation  des  lames 
liquides  capillaires  (Plateau,  Terquem)  et  la  conservation 
de  la  mousse  gazeuse  d'un  liquide  agité,  de  même  ici,  sans 
jouer  un  rôle  prépondérant,  elle  favorise  la  conservation 
du  lit  protecteur  de  vapeur  en  retardant  sa  diffusion  et 
peut-être  aussi  en  fournissant  une  pente  plus  glissante. 
Alors  les  gouttes  subsistent  bien  plus  longtemps,  peuvent 
se  rassembler  pour  constituer  un  large  sphéroïde  de  plus 
de  i^*"  de  diamètre  parfois. 

Je  citerai  (tomme  exemple  les  mélanges  suivants  : 

Acide  citrique  et  alcool,  glycérine  et  alcool,  solution 
alcoolique  de  potasse,  d^aluminate  de  potasse,  de  sucre, 
de  savon;  acide  citrique  et  acide  acétique,  et  même, 
quoique  à  ùh  degré  moindt*e,  solution  aqueuse  d^alumi- 
nate  de  potasse  à  60°  et  une  foule  de  liquides  organiques 
raucilagineuY. 

3^  Influence  du  milieu.  —  Les  expériences  dans  le 
vide  et  dans  des  atmosphères  gazeuses  variées  me  parais- 
sent particulièrement  instructives,  comme  montrant  bien 
nettement  l'influence  capitale  de  la  vapeur  émise  par  la 
goutte  elle-même  et  le  rôle  tout  à  fait  secondaire  de  l'air 
adhérent  aux  surfaces. 

J^ai  employé  pour  cela  l'appareil  qui  m'avait  servi  à 
étudier  la  caléfaction  dans  le  vide  (^). 

Le  bec  du  tube  d'alimentation  des  gouttes  était  placé  à 
3"^"^  au-dessus  du  ménisque  d'une  coupe  assez  longue  in- 
stallée sous  la  cloche  mastiquée  dans  sa  rainure.  On  pou- 
vait, à  l'aide  de  la  machine  pneumatique  Carré,  modifier 
à  volonté  l'atmosphère  en  laissant  toutes  les  autres  condi- 
tions identiques. 

Le  roulement  nVst  pas  facilité,  pour  l'eau  même,  par 
.une  grande  raréfaction,  toujours  sans  doute  à  cause  de  sa 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  février  1890. 
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trop  grande  chaleur  latente;  mais  tous  les  liquides  qui 
roulent  à  Pair  libre,  Tessence  de  térébenthine  par  exemple, 
roulent  encore  bien  plus  longtemps  dans  Tair  raréfié, 
puisqu'on  vient  en  aide  aux  forces  intérieures  qui  renou- 
vellent le  matelas  de  vapeur,  et  Pou  obiient  de  gros  sphé- 
roïdes comme  avec  les  liquides  visqueux.  Mais  les  expé- 
riences les  plus  concluantes  sont  celles  qui  concernent 
l'acide  sulfurique  :  il  était  fâcheux,  pour  la  théorie  proposée, 
de  le  voir  parfois  rouler  de  2°°  ou  S""  à  l'air  libre,  éUnt 
donné  son  absence  de  volatilité;  il  était  donc  probable 
que  l'air  adhérent  à  la  goutte  ou  au  support  jouait,  pen- 
dant un  temps  très  faible,  il  est  vrai,  le  rôle  de  la  vapeur 
absente.  Mais  alors  dans  le  vide  tout  roulement  devait 
disparaître.  En  effet,  avant  de  faire  le  vide,  je  le  voyais 
montrer  sous  la  cloche  sa  faible  propension  au  roulement; 
une  fois  le  vide  fait,  au  contraire,  la  dissolution  de  la 
goutte  était  instantanée;  si  Ton  faisait  alors  rentrer  Tair, 
le  roulement  minime  ne  s'y  produisait  pas  tout  de  suite, 
mais  seulement  après  quelques  heures,  et  l'acide  carbo- 
nique se  comportait  comme  Tair.  J'ajouterai  à  cela  que 
Tacide  sulfurique  de  Nordhausen  roule  très  bien  sur  lui- 
même,  à  froid  et  à  l'air  libre,  évidemment  par  les  vapeurs 
de  SO'  qu'il  dégage,  ce  que  l'on  observe  facilement  en 
soufflant  sur  la  goutte  pour  la  débarrasser  de  son  nuage 
d^hydrate. 

Toutes  ces  expériences  m'ayant  bien  convaincu  du  rôle 
prépondérant  du  ressort  de  vapeur  pour  Texistence  des 
sphéroïdes  roulants,  je  me  suis  demandé  si  le  plongeon 
immédiat  ne  se  produirait  pas  toujours,  au  contraire,  en 
amenant  ce  ressort  à  se  résorber  dans  le  liquide  sous-jacent, 
à  se  déclencher  en  quelque  sorte,  et  j'ai  été  conduit  a  vé- 
rifier l'impossibilité  du  roulement  d'un  liquide  sur  un 
antre. 

Deuxième  Phircipe.  PÀhoi  instable.  —  Deux  liquides 
chimiquement  purs,  différents,  ne  roulent  jamais  l'un 
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sur  Vautre,  parce  que  la  couche  de  vapeur  protectrice 
est  absorbée  immédiatement  par  le  support. 

II  serait  d'ailleurs  difBcile  et  fastidieux  d^ënnmérer  tons 
les  liquides  différents  que  j'ai  essayé  en  vain  de  faire 
rouler  Tun  sur  l'autre  dçpuis  plus  de  trois  ans  ;  je  n'ai  ren- 
contré qu'une  seule  exception,  celle  des  liquides  isomères. 

Ces  liquides,  de  même  composition  chimique,  de  mftmn 
fonction  chimique,  de  propriétés  physiques  souvent  très 
voisines,  se  comportent  aussi  vis-à-vis  les  uns  des  autres^ 
dans  ce  phénomène  de  caléfaction,  comme  deux  corps  iden- 
tiques, c'est-à-dire  roulent  l'un  sur  l'autre.  C'est  là  peut- 
être  une  remarque  utile  i  signaler,  au  point  de  vue  de  la 
constitution  moléculaire  de  ces  isomères,  et  qu^il  y  aurait 
lieu  d'analyser  en  détail. 

Au  point  de  vue  pratique,  c'était  une  particularité  A- 
cheuse  que  cette  perte  d'un  caractère  différentiel  si  simple, 
et  je  m'en  suis  inquiété  surtout  à  propos  d'un  travail  sur 
les  falsifications  des  essences,  que  je  publierai  comme  appli- 
cation de  celui-ci. 

Je  suis  arrivé  à  rentrer  en  possession  de  ce  caractère 
différentiel,  même  pour  ces  liquides  isomères,  en  admet- 
tant provisoirement  une  hypothèse  que  je  me  propose 
d'ailleurs  de  vérifier  prochainement  par  des  expériences 
directes. 

Je  me  suis  laissé  guider  par  cette  idée  :  le  roulement 
des  gouttes  étant  dà  à  la  stabilité  du  matelas  protecteur  et 
leurs  plongeons  à  son  instabilité,  il  y  aurait  roulement 
quand  la  cause  de  production  du  matelas  (c'est-à-dire  la 
vaporisation  de  la  goutte)  compense  sa  cause  de  destruc- 
tion (c'est-à-dire  la  dissolution  du  lit  de  vapeur  dans  le 
liquide  sous-jacent  ). 

Le  phénomène  du  roulement  doit  donc  dépendre  d*un 
équilibre  entre  la  vitesse  de  vaporisation  de  la  goutte  a 
l'air  libre  et  la  vitesse  de  la  dissolution  de  sa  vapeur  dans 
le  support  liquide  qu'on  lui  offre. 
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Cette  supposition  m'a  conduit  à  un  artifice  simple  ponr 
distinguer  même  des  isomères  par  roulements  :  c'est  de  mo- 
difier ces  vitesses  de  vaporisation  et  de  dissolution  en  di- 
luant les  deux  liquides  dans  un  égal  volume  d'un  troisième 
liquide  auxiliaire  convenablement  choisi. 

L'identité  des  gouttes  et  du  support,  quand  elle  existe, 
n'est  pas  détruite  par  ce  véhicule  commun,  tandis  que,  au 
contraire,  les  conditions  destructives  du.  matelas  de  va- 
peur, en  cas  de  dissemblance,  peuvent  éire  exagérées* 
Ainsi,  par  exemple,  l'essence  de  térébenthine  et  l'essence 
de  citron  roulent  parfaitement  l'une  sur  l'autre;  mais  il 
n'en  est  plus  de  même  de  leurs  mélanges  avec  un  égal  vo- 
lume de  benzine. 

D'autre  part,  dans  mes  premiers  essais  sur  une  vingtaine 
de  liquides  pris  deux  à  deux,  j'avais  cru  d'abord  rencon- 
trer deux  autres  exceptions  particulières,  mais  plus  graves  ; 
j'avais  observé  un  roulement  appréciable  du  toluène  sur 
le  xjlène  et  de  la  nitrobenzine  sur  l'aniline.  J'ai  pu  m' as- 
surer que  ces  exceptions,  fournies  par  mes  échantillons 
impurs,  étaient  accidentelles  et  dues  à  ce  que  ces  liquides 
avaient  pu  conserver  des  traces  communes  de  leur  origine 
commune. 

Pour  m'assurer  plus  complètement  que  ce  roulement 
exceptionnel  de  deux  liquides  dififérents  était  dû  non  à  la 
similitude  des  deux  liquides  de  chaque  groupe,  mais  à  ce 
que  l'un  contenait  des  traces  de  l'autre,  je  me  suis  alors 
adressé  à  un  autre  groupe  de  liquides  chimiquement  ana- 
logues, mais  que  j'avais  la  bonne  chance  de  posséder  à 
l'état  de  grande  pureté  à  la  Faculté  de  Caen  ^  je  veux  parler 
des  alcools  préparés  avec  si  grand  soin  et  en  grande  provi- 
sion par  Isidore  Pierre  et  M.  Puchot. 

J'ai  été  ainsi  conduit  à  reconnaître  que  ce  phénomène 
de  roulement  de  gouttes  permet  non  seulement  de  distin- 
guer entre  eux  des  liquides  très  voisins,  mais  même  de  les 
doser  à  l'état  de  traces  les  uns  dans  les  autres. 


\ 
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Taoisiemb  Prihcipe  fondamental.  —  Deux  mélanges 
liquides,  semblables  qualitativemera y  mais  différents 
quantitativ^ement,  roulent  l'un  sur  l'autre  quand  ils  se 
rapprochent  de  l'identité  de  composition^  mais  font  le 
plongeon  l'un  dans  Vautre  quand  ils  s'éloignent  suffi-- 
samment  de  cette  identité,  et  la  ligne  de  démarcation  très 
précise  (marquée  d^ailleurs  par  un  phénomème  limite, 
l'alternance  des  plongeons  et  des  roulements)  se  prête  à 
l'analyse  de  Vun  des  liquides  par  l'autre. 

J'ai  été  conduit  à  ce  principe,  dans  un  cas  particulier, 
par  Texamen  de  toutes  les  conditions  de  roulement  et  de 
plongeons  Tun  sur  l'autre  des  mélanges  d'alcool  à  90^  et 
d'acétone,  variant  centième  par  centième. 

Je  ne  puis  songer  i  démontrer  un  principe  aussi  général 
par  un  seul  exemple,  mais,  comme  il  constitue  la  base 
d'un  nouveau  système  d'analyse  des  mélanges  liquides  ou 
liquéfiables  par  roulement  du  semblable  sur  le  semblable 
(Homéotropie),  il  trouvera  sa  vérification  a  posteriori 
dans  des  Mémoires  suivants,  consacrés  à  son  application 
pour  l'analyse  des  essences,  au  point  de  vue  de  leurs  falsi- 
fications, et  pour  l'analyse  des  liquides  alcooliques. 

Je  ne  veux,  dans  ce  Mémoire  tout  théorique,  qu'expli- 
citer ce  principe,  indiquer  les  résultats  généraux  qu'il 
m'a  donnés  dans  les  cas  que  j'ai  pu  traiter,  et  le  moyen 
de  l'utiliser  pour  toutes  sortes  d'autres  mélanges. 

Courbes  d'analyse.  —  Soit  un  premier  liquide,  que 
nous  appellerons  liquide  principal,  dans  lequel,  à  côté 
ou  non  d'autres  matières,  on  veut  doser  un  deuxième  li- 
quide, que  nous  appellerons  Vimpureté;  par  exemple, 
lalcool  dans  l'eau  pour  les  spiritueux,  ou  tel  alcool 
supérieur  dans  un  alcool  vinique  de  degré  donné,  ou 
l'essence  de  térébenthine  dans  l'essence  de  citron,  etc. 

Il  est  commode  pour  l'exposition  synthétique  des  faits, 
comme  pour  la  pratique  de  l'analyse,  de  traduire  graphi- 
quement le  principe  fondamental,  en  prenant  comme 
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abscisse^  en  centièmes  ou  millièmes,  la  proporiion  dMm- 
porelé  dans  le  vaae  et  comme  ordonnée  la  propontoii 
d'impureté  dans  la  goutte. 

Chaque  point  du  graphique  correspondra  à  une  expé- 
rience faite  sur  lo  gouttes,  et  sera  marqué  par  le  chiffre 
des  roulements  obtenus.  On  aura  donc  sur  ce  champ 
d'expériences  la  vision  immédiate  de  tous  les  résultats 
possibles. 

On  constate  toujours  qu'à  identité  de  composition, 
c*est-à-dire  pour  tous  les  points  de  la  bissectrice  des  axes, 
il  y  a  roulements  .complets,  lo,  et  qu'il  en  est  encore  de 
même  pour  tous  les  points  de  deux  bandes  à  peu  près  sy- 
métriques de  part  et  d'autre  de  cette  bissectrice,  c'est-à-dire 
pour  les  compositions  plus  ou  moins  semblables  des  deux 
liquides,  goutte  et  support  :  bandes  de  roulement.  Pour 
les  points  écarlés  de  cette  bissectrice,  c'est-à-dire  pour  les 
expériences  faites  avec  deux  liquides  dissemblables  suffi- 
samment, on  a  toujours  à  marquer,  o  roulement  :  zàne 
des  plongeons.  Enfin,  cette  bande  médiane  à  roulements 
complets  et  ces  zones  extrêmes  à  plongeons  constants,  ces 
compositions  semblables  et  dissemblables,  sont  séparées 
par  deux  lignes,  à  gauche  et  à  droite  de  la  bissectrice, 
symétriques  ou  à  peu  près,  correspondant  à  des  nombres 
de  roulements  de  4  à  6,  roulements  souvent  plus  faibles  : 
lignes  d'analyse. 

Qu'on  me  pardonne  ici  une  représentation  symbolique 
du  Principe  III  encore  plus  matérialisée,  et  qu'on  trou- 
vera peut*ètre  trop  imagée,  mais  qu'il  me  parait  bietl 
commode  d'avoir  en  quelque  sorte  sous  les  yeux,  tant  pour 
Fexposition  synthétique  que  dans  chaque  cas  de  difficulté 
pratique. 

Pour  un  même  mélange  qualitatif,  avec  toutes  ses  com- 
positions centésimales  possibles,  le  champ  d'expériences 
peut  se  figurer  toujours  ainsi  : 

Une  plate-forme  de  roulements  à  la  cote  lo,  traversant 
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le  loDg  de  la  bissectrice  des  axes  les  deux  bas-fonds  de 
gauche  et  de  droite  à  la  cote  o,  qui  se  relient  à  elle  par 
deux  pentes  plus  ou  moins  raides,  à  gradient  plus  ou  moins 
élevé. 

Dans  les  applications  qui  suivront,  il  sera  ainsi  com- 
mode, dans  le  langage  et  Tinterprétation  des  courbes, 
d*ayoir  pour  synonymes  ou  équivalents  les  expressions 
suivantes  : 

i^  Gouttes  et  supports  semblables,  à  roulements  com- 
plets, et  bande  ou  plate-forme  des  roulements  ; 

a^  Gouttes  et  supports  dissemblables,  à  plongeons  con- 
stants, et  zones  ou  bas-fonds  des  plongeons; 

3^  Suite  des  compositions  à  roulement  limite,  à  passage 
plus  ou  moins  brutal  de  o  à  lo,  et  lignes  d'analyse  plus 
ou  moins  épaisses,  à  gradient  plus  ou  moins  élevé  et  pente 
plus  ou  moins  raide  de  démarcation. 

Ces  termes  expliqués,  j'indiquerai  plus  rapidement  et 
commodément  le  caractère  des  résultats  obtenus  dans  les 
analyses  déjà  faites. 

Emploi  des  courbes  d'analyse.  —  Dans  les  divers  mé- 
langes auxquels  j'ai  eu  alTaire,  j'ai  trouvé  des  plates-formes 
de  roulement  de  toutes  les  largeurs  possibles  :  les  unes 
très  resserrées,  de  véritables  arêtes  le  long  de  la  bissec- 
trice, qui  se  présentent  surtout  pour  les  mélanges  de  deux 
liquides  à  fonctions  chimiques  différentes  ;  ce  sont  de 
beaux  cas  d'homéotropie,  parmi  lesquels  je  citerai  les  mé- 
langes d'eau  et  d'alcool  méthylique  ou  de  méthylène,  les 
mélanges  d'alcool  vinique  à  ao^  et  d'alcools  supérieurs, 
les  mélanges  d'essence  de  moutarde  avec  l'alcool  ou  l'es- 
sence de  pétrole,  etc. 

Les  autres,  au  contraire,  sont  très  larges,  encore  symé- 
triques de  chaque  côté  de  la  bissectrice,  mais  embrassant 
presque  tout  le  champ  des  expériences  ;  on  n'a  plus  qu*aux 
angles  extrêmes  d'étroits  bas-fonds^  suffisants  heureuse- 
ment pour  l'analyse. 
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Ce  deuxième  cas  se  présente  pour  les  liquides  de  pa- 
renté chimique  très  grande,  par  exemple  pour  les  mélanges 
de  menthe  Mitcham  et  menthe  japonaise,  additionnés 
même  d'un  demi-volume  d^éiher  de  pétrole  ;  et  l'on  a 
bien  entendu  aussi  tous  les  cas  intermédiaires. 

Je  remarquerai,  une  fois  pour  toutes,  que  cette  exis- 
tence de  larges  bandes  de  roulement  importe  peu  à  la 
netteté  de  l'analyse,  laquelle  dépend  surtout  de  la  finesse 
des  lignes  d'analyse.  En  effet,  ens'adressant,  comme  réac< 
tifs,  à  des  gouttes  qui  contiennent  la  dose  minima  d'im- 
pureté capable  de  les  faire  plonger  toujours  dans  le  liquide 
principal  pur,  on  peut  toujours,  avec  elles,  si  le  gradient 
est  élevé,  caractériser  par  le  roulement  limite  une  dose 
minima  et  bien  déterminée  d'impureté  dans  le  vase,  par 
exemple  un  centième,  souvent  un  millième;  car,  avec  une 
courbe  d'analyse  fine,  à  une  même  ordonnée  correspondra 
toujours  une  même  abscisse. 

On  voit  que  l'important  dans  celte  méthode,  c'est  de 
s'arranger  pratiquement  pour  avoir  des  lignes  fines  d'ana- 
lyse, à  gradient  élevé,  un  passage  brusque  des  plongeons 
complets  aux  roulements  complets.  C'est  à  atteindre  ce 
but  que  j'ai  mis  tous  mes  èSbrts,  depuis  trois  ans,  dans 
chaque  cas  particulier  d'analyse  des  essences  et  des  al- 
cools, et  il  m'est  arrivé  souvent  de  passer  ainsi,  peu  à 
peu,  par  artifices  assez  simples,  de  la  sensibilité  du  ^  à 
celle  du  j^^,  puis  du  ^hô  • 

Je  ferai  observer  cependant  que,  lorsqu'un  gradient  trop 
faible  4e  la  courbe  d'analyse  se  prête  à  une  sensibilité 
insuffisante,  on  peut  y  remédier  en  procédant  de  la  façon 
suivante,  grâce  à  la  continuiié  de  ce  gradient  et  en  se 
reportant  à  l'examen  de  cette  courbe  d'analyse. 

Soit  n  pour  loo  l'ordonnée  à  l'origine  de  cette  courbe 
d^analysfe,  c'est-à-dire  la  composition  de  la  goutte,  qui 
roule  à  limite  sur  le  liquide  principal  pur  :  on  prendra 
les  trois  réactifs  /i,  /i  +  i,  /t  -f-  2,  ou  plus  généralement 
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;z,  H  -^  p^n-+'  (/y  et  l'on  aura  un  tableau  d'expérience&  irès 
analogue  a  celui  cUaprès. 


Fig.  I. 


55     0     0     5 


3  centîènMs  (Tîmpureté 
dans  ta  vas*. 


On  voil  que,  pour  3o  gouttes,  on  a  : 
5  roulements  sur  le  liquide  principal  pur, 

i5  roulements  sur  le  liquide  i  i  pour  loo  dMmpureté, 

a5  roulements  sur  le  liquide  à  a  pour  loo  d'impureté. 

On  pourra  alors,  à  cause  de  la  ooniinuité  du  phéno- 
mène, déterminer  pa^  interpolation  la  composition  d'un 
liquide  incriminé  sur  lequel  on  aura  eu/>  roulements. 

Il  m'est  arrivé  d'appliquer  ce  procédé  avec  succès  à  une 
vingtaine  d'échantillons  synthétiques  dont  on  m'avait 
demandé  la  teneur  en  millièmes,  alors  que  mes  4:ourbes 
d'analyse  ne  me  la  donnaient  à  cette  époque  qu'au  cen- 
tième près. 

Ceci  établi,  il  est  facile  de  voir  quel  usage  on  peu 
faire  de  ces  courbes  d'analyse  pour  un  dosage  quelconque 
de  X  centièmes  d'impureté,  par  exemple. 

Soit  n-hp  pour  loo  la  composition  de  la  goutte  qui 
correspond  au  roulement  limite  4>  S,  6  sur  i  pour  loo 
d'impureté  dans  le  vase. 

Ayant  constaté  le  roulement  complet  de  ce  réactif  n  -h  p 
sur  le  liquide  incriminé,  ce  qui  indique  la  présence  de 
plusieurs  centièmes  d'impureté,  on  diluera  ce  liquide 
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incriminé  par  du  liquide  principal  pur,  à  un  volume  total 
»,  3,  X  fois  plus  grand,  jusqu'à  obtenir  le  roulement 
limite. 

Ce  résultat  obtenu,  on  saura  que  le  liquide  dilue  con- 
tient I  pour  loo  d'impureté  et  que,  par  conséquent,  le 
liquide  primitif  en  contenait  x  fois  plus. 

La  courbe  d'analyse  de  gauche  pourra  alors  servir  à 
vérîfler  ce  résultat,  en  fournissant  la  composition  de  la 
goutte  qui  doit  rouler  à  limite  sur  ces  x  centièmes  d'im- 
pureté dans  le  vase. 

Dressage  des  courbes  d'analyse.  —  On  voit  donc  que, 
pour  la  pratique,  la  connaissance  de  Fensemble  des  bandes 
de  roulement,  qui  peut  coûter  beaucoup  de  temps  et  de 
dépenses,  est  inutile.  Je  ne  les  ai  déterminées,  dans  un 
assez  grand  nombre  de  cas,  que  pour  établir  Texactitude 
du  Principe  III. 

La  méfbode  de  dosage  par  dilution,  permet,  en  effet,  de 
se  contenter  de  la  partie  inférieure  de  la  brancke  d'ana- 
lyse de  gauche,  c'est-à-dire  du  c6té  des  abscisses  faibles; 
et  même,  à  la  rigueur,  il  suffit  de  .connaître  un  seul 
chiffre,  la  composition  de  la  goutte  qui  caractérise  un 
centième  ou  un  millième  d'impureté  dans  le  vase  par  son 
roulement  limite. 

Il  est  clair,  d'après  cela,  que  la  méthode  homéotro^ 
pique  permet  de  résoudre  très  vite  tout  problème  d'ana- 
lyse ayant  pour  objet  de  doser  une  impureté  liquide 
soupçonnée  dans  un  liquide  principal  quelconque. 

Afin  de  diminuer  les  pertes  de  temps  et  les  dépenses, 
surtout  s'il  s'agit  de  liquides  coûteux,  voici  évidemment 
la  marche  à  suivre  la  plus  rapide. 

S'étant  procuré  le  liquide  principal  et  l'impureté,  à 
l'état  chimiquement  pur  tous  deux  autant  que  possible, 
on  fera  une  dizaine  de  mélanges  synthétiques  de  i  à 
10  centièmes  d'impureté,  ou  de  i  à  lo  millièmes  d'impu- 
reté pour  le  vase. 
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Reste  à  déiermiBer  la  composition  des  gouttes  d'ana* 
Jyse. 

On  s'assurera  d'abord  que  l'impureté  plonge  bien  dans 
le  liquide  principal  et  l'on  procédera  ensuite  par  division 
dichotomique. 

On  essayera  sur  le  liquide  principal  pur  : 


D*abord 
le    mélange 
5o  pour  100 


s*il  plonge,  on  prendra 
le  mélange  25  pour  loo 

s'il  roule,  on  prendra 
le  mélange  y 5  pour  loo. 


8*il  plonge,  le  mélange 
ia,5  pour  loo. 

s'il  roule ,  le  '  mélange 
37,5  pour  100. 


On  arrivera  ainsi  très  vite  à  l'origine  exacte  n  %  àe  la 
courbe  d'analyse. 

On  réalisera  alors,  avec  les  premiers  mélanges  ou  di- 
rectement, les  réactifs  n-H  i  pour  lOO,  it  + 2  pour  100, 
n-h3  pour  100,  etc.,  et  l'on  étudiera  pour  10  gouttes 
l'effet  de  chacun  d'eux  sur  les  mélanges  successifii  i,  ^9  3 
pour  too,  etc.,  du  vase,  en  notant  chaque  fois,  sur  on 
papier  quadrillé,  les  résultats  obtenus. 

On  tracera  alors  la  courbe  continue  passant  par  les 
chiffres  4»  ou  5,  ou  6,  et  l'on  verra  qu'elle  laisse  tous 
les  G  à  sa  gauche  et  tous  les  10  à  sa  droite. 

On  prendra  enfin  comme  réactif  fondamental  n  +  ^ 
celui  qui  correspond  à  l'abscisse  757  ou  7^. 


CONCLUSION. 

En  dehors  de  son  caractère  de  généralité ,  un  autre 
avantage  que  me  parait  présenter  cette  méthode  d'ana- 
lyse homéotropique,  c'est  que,  dans  une  très  large  mesure, 
le  dosage  d'une  impureté  connue  dans  un  liquide  prin- 
cipal déterminé  est  indépendant  de  la  présence  des  autres 
matières.  D'abord  il  est  absolument  indépendant  des  ma- 
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tières  solides  qui  peuvent  être  dissoutes  dans  le  liquide 
încrimiDë;  seules,  les  substances  qui  rendent  le  liquide 
TÎsqueux,  la  glycérine  par  exemple,  augmentent  un  peu 
la  largeur  des  bandes  de  roulement.  Mais,  dans  la  plupart 
des  cas,  comme  dans  l'analyse  des  vins,  cet  inconvénient 
s'annule  par  la  symétrie  même  de  la  bande  de  roulements, 
et  d'ailleurs  les  nombreux  moyens  de  vérîBcation  que 
fournit  le  procédé  de  dilution  permettent  de  se  débarrasser 
de  cette  cause  d'erreur.  Dans  le  cas  d'un  mélange  d'im- 
puretés volatiles,  des  alcools  supérieurs  et  autres  produits 
dans  Talcoôl  vinique,  par  exemple,  il  est  clair  que  Tindé- 
pendance  des  analyses  successives  ne  subsiste  que  dans 
la  limite  de  superposition  des  bandes  de  roulement.  Nous 
▼errons,  aux  applications  particulières,  comment  la  mé- 
thode de  dilution  dans  le  liquide  principal  pur  permet 
toujours  de  classer  les  impuretés  d'après  leur  abondance 
et  de  se  placer  dans  un  cas  d'analyse  possible  pour  cha- 
cune d'elles. 

Je  crois  être  arrivé,  dans  ce  travail,  à  un  double  ré- 
sultat :  à  un  essai  de  théorie,  qui  classe  la  caléfaction 
dans  une  catégorie  bien  déterminée  des  phénomènes  ca- 
pillaires, et  à  la  création  d'une  méthode  d'analyse  chi- 
mique pouvant  rendre  quelques  services  pratiques. 

Si  j'ai  réellement  atteint  ce  double  but,  je  le  devrai 
en  majeure  partie  aux  conseils  continus  et  encoura- 
geants d'un  maître  éminent,  M.  Ditte,  que  je  prie  de 
vouloir  bien  agréer  ici  l'hommage  de  ma  sincère  recon- 
naissance. 


4^4  li«    8AV6l1CP. 


SUR  LE  DEGRfi  DE  PRÉCISION  QUE  L  ON  PEUT  ATTEINDRE 
DANS  LES  OBSERVATIONS  AGTINOHfiTRIQUES; 

Par  m.  R.  SAVÉLIEF. 


Actinomèire  de  M,   VioUe. 

A  la  fin  d*un  travail  publié  précédemment  sur  le  même 
sujet  (*),  j^ai  dit  que  j'entreprenais  des  recherches  sur 
les  propriétés  de  Tactinomètre  de  M.  Yiolle  ;  les  résultats 
de  ces  recherches  sont  contenus  dans  le  présent  trayail. 

Je  me  suis  servi  dans  mes  travaux  : 

1^  D*un  actinomètre  Crova  dans  lequel  le  thermomètre 
à  alcool  a  été  remplacé  par  un  thermomètre  à  mercure]; 

2°  D'un  actinomètre  Yiolle  modifié  comme  je  l'ai  indi- 
qué dans  mon  précédent  travail  ; 

3^  D'un  actinomètre  en  tout  analogue  au  précédent^ 
mais  dont  les  dimensions  étaient  deux  fois  moindres. 

En  comparant  ces  deux  derniers  instruments,  j'ai 
trouvé  que  le  plus  petit  donne  des  résultats  presque 
aussi  rigoureux  que  le  plus  grand;  je  n'ai  observé  que 
cette  seule  différence,  c'est  que,  pour  le  plus  petit,  il  est 
nécessaire,  dans  les  observations  faites  à  Tair  libre,  d'a- 
giter le  liquide  de  l'enveloppe  pour  mélanger  les  couches 
de  températures  différentes,  et  mi^surer  la  température 
à  des  intervalles  de  trois  à  cinq  minutes;  pour  le  plos 
grand,  au  contraire,  il  suffit  d'observer  à  des  intervalles 
de  huit  à  dix  minutes,  et  l'agiution  du  liquide  n'est  pas 
nécessaire;  tout  cela  s'explique  très  bien  si  l'on  consi- 
dère que  la  masse  du  liquide  est  bien  moindre  dans  le 


(  •  )  Sur  le  degré  de  précision  que  l'on  peut  (Uteindre  dont  les  ob- 
servations actinométriques  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
6*  série,  t.  XXIX,  p.  q6o;  1893). 
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petit  inslrtiment;  malgré  ce  léger  inconvénient,  ce  der* 
nier  est  bien  préférable  tontes  les  fois  que  l'on  doit  trans- 
porter Tinstrument  pour  faire  des  sériés  d'observations 
au  dehors. 

Les  observations  ont  été  calculées,  comme  je  Tai  dit 
dans  mon  précédent  travail,  au  moyen  des  formules  sui- 
vantes basées  sur  la  loi  de  Newton  : 

Le  coefficient  de  refroidissement  m  se  déduit  : 

Pour  l'aclinomètre  Crova,  de 


Pour  raclinomèire  Vielle,  de 


e""*  = 


On-l' 


tn  représentant  Tinclication  de  raciinométre,  et  6/,  les 
excès  thermomé triques  sur  la  température  de  l'enveloppe 
à  la  ra^^"'  minute,  pendant  le  refroidissement. 

La  température  Tq  de    l'enveloppe  de  l'aclinomètre 
Crova,  pendant  le  refroidissement,  s'obtient  par  la  formule 


-  *-/« 


Cette  formule  ayant  été  aussi  appliquée  i  l'actinomètre 
Violle,  la  comparaison  des  températures  calculées  et  ob- 
seryées  a  donné  des  résultats  très  satisfaisants. 

Enfin,  réchauffement  total  f/  (c'est-à-dire  réchauffe- 
ment observé  augmenté  du  refroidissement  calculé)  s'ob- 
tient par  la  formule 


ç  =  m-^ ^^— i , 

1  —  e-  '« 


dans  laquelle  0^  est  Texcès  (calculé  et  observé)  de  la  tem- 
pérature du  thermomètre  actinométrique  sur  celle  de 
l'enveloppe,  au  commencement  de  la  n^^^  minute  de  la 
période  du  refroidissement  de  l'actinomètre. 


4^6  H.    SlVéLIEF. 

En  premier  lieu,  j'ai  cherché  à  déterminer  la  perte  de 
chaleur  par  la  tige  da  thermomitre  aclinométrique« 

Pour  cela,  j'ai  comparé  le  thermomètre  Baudin  n^l3309 
aux  quatre  autres  thermomètres  dont  la  valeur  en  eau  des 
réservoirs  a  varié  de  o,a46  ^  o,836,  Tunité  étant  la 
petite  calorie,  et  le  diamètre  de  la  tige  i  la  naissance  du 
réservoir,  de  a**, 5  à  4°"i9« 

J'ai  admis,  comme  première  approximation,  que  la 
perte  de  chaleur  pour  loo,  par  la  tige  du  thermomètre, 
est  proportionnelle  à  la  puissance  |  du  diamètre  de  la 
tige,  et  inversement  proportionnelle  à  la  valeur  en  eau 
du  réservoir.  Cela  peut  être  vrai  pour  un  état  calorifiqae 
stationnaire;  on  peut  l'admettre  aussi  approximativement 
pour  l'état  variable  deé  températures,  d'autant  plus  que 
l'on  est  obligé  de  commettre  une  faible  erreur  due  i  ce 
que  l'on  suppose  les  liges  des  thermomètres  semblables 
entre  elles,  taudis  que  le  rapport  du  diamètre  de  la  tige  à 
celui  du  canal  capillaire  varie  de  l'un  à  l'autre. 

La  perte  pour  loo  de  chaleur  par  la  tige  est  donc 


c 


c  est  la  valeur  en  eau  du  réservoir  en  petites  calories; 
d  est  le  diamètre  de  la  tige  exprimé  en  millimètres; 
Â  est  le  coefficient  empirique  dont  la  valeur  moyenne  a 
été  trouvée  égale  k  o,o4'o  d=  o,ooa. 

Comme,  pour  la  plupart  des  thermomètres,  A  est  itifé* 
rieur  i  lo  à  12  pour  100,  la  formule  ci-dessus  permet 
de  déterminer  la  perte  avec  une  erreur  inférieure  à  i 
pour  100,  c'est-à-dire  inférieure  à  la  limite  de  précision 
des  observations. 

Cette  formule  n'est  du  reste  applicable  qu'aux  ther- 
tiiomètres  en  verre  dur  et  vert  dont  je  me  suis  servi  dans 
mes  recherches.  De  plus,  en  raison  de  la  réserve  que  j'ai 
faite  relativement  à  la  question  du  diamètre  du  canal  ca- 
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pillaire  du  tube,  il  est  bon  de  n'appliquer  cette  for- 
mule que  dans  le  cas  où  il  est  impossible  de  déterminer 
expërimentalement  la  perte  par  la  tige. 

Il  était  utile  de  pouvoir  comparer  le  pouvoir  ëmissif 
de  la  surface  d'un  thermomètre  soigneusement  enfumé  à 
celui  de  la  même  surface  recouverte  de  noir  de  platine  (*). 

Dans  ce  but,  deux  thermomètres  n""  13308  et  i33M 
furent  platinés  et  comparés  au  thermomètre  n®  i3346;  la 
couebe  de  platine  fut  ensuite  enlevée,  les  rései*voirs  en- 
fumés avec  soin,  et  ils  furent  de  nouveau  comparés  au 
n^  13346.  Il  résulte  de  ces  comparaisons  que  le  coefficient 
derefroidissement  est  le  méme^  (pe  les  réservoirs  soient 
on  non  platinés;  la  couche  de  noir  de  platine  n'a  donc 
{MIS  d'influence  sur  le  pouvoir  émersif  ou  absorbant  de 
l'actinomètre;  M.  Ghwolson  {*)  est  arrivé,  du  reste,  au 
même  résultat. 

Le  plaiinage  du  réservoir  ne  me  parait  utile  que  pour 
lé  préserver  de  la  rupture  lorsque  son  noircissement  à  la 
famée  est  fait  par  des  personnes  inexpérimentées;  la 
flamme  d'une  lampe  à  pétrole  sans  verre  donne  une 
couche  d'un  beau  noir. 

La  laque  noire,  recommandée  par  M.  Ghwolson,  ne  m'a 
point  paru  convenable  pour  noircir  les  thermomètres,  a 
la  surface  desquels  elle  adhère  mal;  mais  je  l'ai  em- 
ployée avec  succès  pour  noircir  le  réservoir  métallique  de 
l'actinographé. 

Je  me  suis  aussi  préoccupé  de  chercher  comment  varie 
^absorption  de  chaleur  par  une  surface  noire  en  fonction 


(■)  Pour  ptatiner  les  réservoirs,  je  les  argenté  par  la  méthode  cou- 
Boe,  puis  je  dépose  une  couche  galvanoplastique  de  cuivre,  et  enfin 
une  seconde  couche  galvanique  de  zinc.  En  plongeant  le  réservoir 
ainsi  préparé  dans  une  solution  de  chlorure  de  platine,  ce  métal  se  sub- 
stitue au  zinc  en  se  déposant  sous  la  forme  d'un  enduit  noir.  On  tient 
compte,  dans  le  calcul  de  la  valeur  en  eau  de  réservoir,  du  poids  des 
métaux  précipités. 

<  '  )  GnwoLsoN,  Construction  d  *un  actinomètre  et  d'un  pyrhélio- 
métre,  p.  89  et  x65. 
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de  Tangle  d'incidence;  dans  ce  but,  j'ai  observé  simolta* 
oémentlethermomèlre  n?  13446,  placé  dans  une  position 
invariable  dans  son  enveloppe,  avec  le  n^  13309;  le  dia- 
mètre de  la  boule  de  ce  dernier  est  de  12*^"^,  5,  et  le  dia- 
mètre de  l'orifice  circiilaire  de  ractinomèlre  de  7"'",3;  ce 
tliermomètre  fui  d'abord  placé  dans  son  enveloppe  dans  sa 
position  normale,  c'est-à-dire  dé  manière  que  Taxe  du 
faisceau  de  rayoAs  solaires  passant  par  le  centre  de  Ton- 
fice  rencontrât  le  centre  du  réservoir  thermométriqne; 
puis  celui-ci  fut  déplacé  de  2°^°^  dans  une  direction  per- 
pendiculaire à  l'axe  du  faisceau;  dans  le  second  cas,  le 
rapport  des  indications  du  deuxième  thermomètre  à  celles 
du  premier  fut  trouvé  constant  à  moins  d'un  centième 
près;  l'angle  d'incidenCe  parait  donc  ne  pas  influer,  du 
moins  pour  de  petites  variationsi)  sur  l'absorption  de  la 
chaleur. 

On  peut  prévoir,  d'après  ces  observations,  que  les  cou- 
rants de  connexion  du  liquide  contenu  dans  le  réservoir 
thermométrique  sont  aussi  sans  influence  sur  l'absorp- 
tion de  chaleur;  pour  m'en  assurer,  j'ai  comparé  If^  ther- 
momètre n®  13446  aux  deux  autres  thermomètres;  chacan 
de  ces  deux  derniers  a  été  observé,  d'abord  par  la  méthode 
ordinaire,  c'est«>à-dire  le  thermomètre  étant  fixe,  tant6t 
en  iniprimAnl  à  l'axe  du  thermomètre  une  rotation  de  180^ 
à  des  intervalles  successifs  de  quinze  à  vingt  secondes; 
aucune  influence  notable  n'a  été  reconnue  :  en  effet,  dans 
le  n^  13308,  la  rotation  a  diminué  les  indications  de  0,7 
pour  100,  et  dans  le  n^  13309  elle  les  a  augmentées  de 
I  pour  100;  les  différences  observées  dans  les  deux  cas 
sont  donc  inférieures  à  la  limite  de  précision  des  observa- 
tions. Dans  d'autres  observations,  la  tige  du  thermomètre 
fut  inclinée  sur  l'horizon  dans  les  lîmi^esde  38^  à  45^}  le 
mélange  du  liquide  chaud  avec  les  parties  plus  froides 
était  dans  ce  cas  bien  plus  énergique,  et  cependant  son 
influence  sur  les  indications  du  thermomètre  fut  complè- 
tement négligeable. 
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Eq  rapprochant  les  résultats  précédents  de  l'analyse 
qne  j'ai  faite  dans  mon  dernier  travail,  des  corrections  à 
faire  subir  à  ractinomêtre  Yioll^,  modifié  par  moi,  il  est 
facile  de  voir  qu'en  général  aucune  des  corrections  n'at- 
teint la  limite  de  précision  des  observations,  hormis  une 
seule,  celle  de  la  chaleur  enlevée  au  réservoir  par  la  tige 
do  thermomètre;  mais  on  peut  déterminer  cette  correc* 
tion  avec  une  approximation  suffisante;  cet  instrument, 
simple  et  peu  coûteux,  peut  donc  être  appliqué  avec  suc- 
cès à  la  détermination  exacte  de  l'intensité  calorifique  de 
la  radiation  solaire. 


*««*  ««  «  «  ««%%«««^  %«««%«  %««%« . «  % 


RKIAR9VBS  SKR  L IRBRTIE  US  AGEKTS  OXYDANTS 

OU  RtRUGTBIlRS 
DANS  LIS  ANALYSES  PAR  YOIE  IIUHIM; 

Par  m.  BERTHELOT. 


L'emploi  du  permanganate  de  potasse  comme  agent 
oxydant,  celui  du  sulfate  ferreux  comme  agent  réducteur, 
et,  plus  généra lemenf,  celui  des  composés  susceptibles 
d'être  soit  oxydés,  soit  réduits,  est  continuel  dans  les  ana- 
lyses volumétriques;  mais  il  donne  lieu  à  certaines  incer- 
titudes, fréquemment  signalées  par  les  expérimentateurs: 
peut-être  ne  ser^-l-il  pas  inutile  de  rappeler  k  cet  égard 
quelques  observations  que  j'ai  eu  occasion  de  faire. 

Soit,  par  exemple,  le  dosage  de  Tacide  persulfurique, 
au  moyen  d'une  dissolution  de  sulfate  ferreux  mélangé 
d'acide  sulfurique.  En  opérants  froid,  si  l'on  verse  la  solu- 
tion ferreuse  goutte  i  goutte  dans  la  solution  persulfu- 
rique, il  se  développe  une  teinte  brune,  et,  parvenue  â  un 
certain  termf ,  la  liqueur  se  décolore.  Mais  ce  terme  n'est 
pas  toujours  nettement  accusé,  et  il  peut  arriver  que  l'on 
ajoute  une  proportion  du  réactif  double  ou  triple  de  la 
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zone:sur  l^s  sels  mapganeux  (Comptés  rendus,  t.  XCIV, 
p.  'jgS'y  iS8a),  <lé  la  formation  d'un  composé  intermé- 
diaire, réaultaott  soit  de  rèxislence  temporaire  d'un  sel 
manganique,  soit  de  l'union  de  Tacide  permanganiquf 
avec  un  sel  manganeux.  Les  observations  relatives  à  la 
réaction  des  sels  ferreux,  tant  sur  les  acides  de  i'azote,  que 
sur  Tacide  persulftirîque,  tendent  a  donner  quelque  pro- 
babilité à  la  dernière  interprétation. 

l\  est  essentiel  d'ajouter  que  l'oxyde  manganique  et 
les  autres  oxydes  du  manganèse  intermédiaires,  que  Ton 
serait  porté  à  faire  intervenir,  loin  de  faciliter  ce  genre 
de  réactions,  ont  au  contraire  la  propriétéde  l'arrêter;  c'est 
notamment  ce  que  l'on  observe  dans  les  oxydations  de 
l'acide  arsénieux,  et  même  de  l'acide  oxalique,  par  le  per- 
manganate, ajouté  goutte  à  goutte  et  a  fr<ûd.  Dès  que  la 
liqueur  brunit  et  donne  lieu  à  un  précipité,  ce  précipité^ 
au  lieu  de  se  redissoudre  par  l'addition  ultérieure  du  per- 
manganate, tend  souvent  à  augmenter  :  un  excès  de  per- 
manganate ne  suffit  pas  toujours  pour  atnéliorer  la  marche 
de  la  réaction,  même  en  chauffant,  et  souvent  la  limite  ne 
peut  plus  être  définie  directement. 

Mais,  une  fois  la  liqueur  colorée  notablement,  on  y 
parvient  en  réduisant  le  tout  par  une  addition  convenable 
d'acide  oxalique,  ou  de  sulfate  ferreux^  puis  on  dose, 
comme  à  l'ordiuaire,  l'excès  du  réactif  réducteur.â  l'aide 
du  perpaanganate.  Ces  précautions  sont  bien  connues  des 
analystes;  mais  il  n'est  pas  inutile  d'en  expliquer  la  signi- 
fication. 

Dans  tous  les  cas  de  ce  genre,  nous  avons  affaire  a  un 
composé  instable,  tour  à  tour  réduit  et  oxydé  et  sans 
cesse  régénéré,  conformément  à  un  mécanisme  que  j^ai 
mis  en  évidence  dans  les  principales  réactions  de  l'eau 
oxygénée  {Ann^  de  Chim,  et  de  Phys,,  5*"  sér.,  t.  XXI, 
p.  i5o). 
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RECHERCHES  THERMOCHIMIQUES  SIR  LES  SUBSTITliTIONS 

EN  CHIMIE  MINÉRALE; 

Par    m.    BERTHELOT. 


§  I.  —  Généralités. 

1.  Examinons  la  chaleur  mise  en  jeu  lorsqu'un  élé- 
ment, métalloïde  ou  métal,  en  remplace  un  autre  de  même 
fonction,  phénomène  extrêmement  fréquent  en  Chimie  et 
auquel  on  a  même  cherché  à  ramener  le  type  de  toute 
métamorphose  chimique  simple.  Les  réactions  électro- 
lytiques  opérées  en  présence  de  Teau  se  rattachent  égale- 
ment aux  substitutions. 

L'étude  des  quantités  de  chaleur  mises  eu  jeu  dans  les 
phénomènes  de  substitution  a  donné  lieu  k  un  grand 
nombre  d'expériences,  et  Ton  a  cherché  à  diverses  re- 
prises à  en  dégager  quelques  relations  générales;  mais, 
par  suite  de  la  multiplication  ïncessante  des  résultats, 
une  certaine  confusion  existe  aujourd'hui  dans  les  esprits. 
Aussi  parait-il  utile  de  préciser  les  résultats  acquis,  en 
les  rapportant  aux  données  les  plus  exactes  qui  aient 
été  acquises  par  les  travaux  de  ces  dernières  années, 
soit  comme  mesure  des  valeurs  numériques,  soit  comme 
notion  des  conditions  rigoureuses  des  comparaisons.  Une 
.revision  de  ce  genre  doit  être  exécutée  de  temps  en  temps 
dan9  les  diverses  branches  de  la  Science,  si  Ton  veut 
éprouver  la  valeur  actuelle  des  lois  et  des  idées  générales, 
acceptées  aux  époques  qui  nous  ont  précédés  et  qui  se 
transmettent,  tant  que  les  problèmes  posés  tout  d'abord, 
on  toujours  subsistants,  ne  sont  pas  soumis  à  de  nouvelles 
discussions. 

Ann.  de  Chim,  et  de Phys,,  7» série,  l.  IV.  (Avril  1896. )  28 
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A  rorigine,  dans  Tétude  du  problème  des  substitutions 
en  particulier,  on  avait  mélangé  des  notions  chimiques  et 
des  notions  physiques  dissemblables  et  qui  ont  été  dis- 
tinguées depuis. 

Au  point  de  vue  chimique  pur,  les  notions  de  poids 
moléculaires,  de  poids  atomiques  et  de  poids  équiva- 
lents n'ont  été  définies  que  peu  à  peu,  et  cependant  leur 
définition  est  essentielle,  si  Ton  veut  prendre  une  idée 
claire  de  la  substitution  des  éléments  les  uns  aux  autres  : 
par  exemple,  de  la  substitution  du  chlore  monovalent  à 
l'oxygène  bivalent;  du  potassiupa,  ou  de  l'hydrogène  mo- 
novalent, au  calcium,  au  fer,  ou  au  plomb,  bivalents;  on 
bien  encore  de  l'acide  chlorhydrique  monobasique  à  l'acide 
sulfurique,  qui  possède  deux  basicités  successives. 

Au  point  de  vue  physico-chimique,  on  avait  également 
confondu  les  données  obtenues  dans  des  conditions  dissem- 
blables, telles  que  la  constitution  anhydre  des  corps,  leur 
constitution  hydratée  et  leur  constitution  dissoute;  et 
dans  la  constitution  anhydre,  en  particulier,  l'état  ga- 
zeux, liquide,  ou  solide,  pour  les  composants,  comme  pour 
les  composés.  Or,  quand  les  corps  se  remplacent  les  uns 
les  autres,  il  convient  de  ramener  chacun  des  éléments, 
ou  des  groupes  substitués,  à  une  constitution  et  à  un  eut 
déterminés,  toujours  les  mêmes  ;  afin  de  déterminer  corn* 
plètement  les  difierences  thermiques  correspondantes  à 
la  substitution.  Il  est  facile,  d'ailleurs,  d'atteindre  ce  bat, 
car  il  suffit  d'ajouter  aux  nombres  bruts  obtenus  dans 
les  expériences  les  chaleurs  consommées  ou  dégagées 
dans  les  changements  physico-chimiques  de  chaque  élé- 
ment, ou  groupe  substitué,  de  façon  à  les  rapporter  aux 
états  divers  de  ces  éléments.  Entrons  dans  quelques  dé- 
tails, afin  de  préciser  les  idées. 

2.  Soient,  par  exemple,  le  changement  d^état  pure^ 
ment  physique  :  si  l'on  a  constaté  que  la  substitution  du 
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chlaregazeux.au  brome  liquide 

Vis-à-YÎs  d'un  métal  dégage  une  quantité  de  chaleur  A 
Vis-à-vis  d'un  autre  métal  »  »  B 

Vis-à-vis  d'un  troisième  métal         »  »  G 

Ces  mêmes  substitutions,  calculées  pour  le  brome  ga- 
zeux, dégageront  respectivement  A  —  3,75  B  —  3>7î 
C  —  3 , 7  :  or  les  différences  A  —  B,  A  —  C,  B  —  C  soni 
indépendantes  de  Tétatsous  lequel  le  brome  a  pu  être  sé- 
paré, pourvu  que  cet  état  soit  le  même  dans'  tous  les  cas. 
Maïs  ces  différences  varient  suivant  Tétat  gazeux,  liquide, 
solide,  ou  dissous,  du  composé.  11  convient  donc  d'établir 
ridentité  de  ces  états  pour  les  composés  que  Ton  se  pro- 
pose de  comparer,  c'est-à-dire  de  prendre  les  trois  com- 
posés sous  le  même  état  physique. 

3.  Envisageons  encore  les  diversités  chimiques  rela- 
tives à  Vétat  solide  .'il  y  a  lieu  également  d'examiner 
séparément  les  corps  anhydres,  réagissant  en  Tabsence  de 
l'eau,  et  les.  précipités,  formés  en  présence  de  Teau.  Ces 
précipités  eux-mêmes,  au  moment  où  ils  se  séparent, 
existent  tantôt  à  Tétat  cristallisé  et  tantôt  à  Tétat  amorphe  ; 
tantôt  k  l'état  anhydre  et  tantôt  k  Tétat  d'hydrates^  qui 
peuvent  être  eux-mêmes  stables  ou  dissociés.  Enfin  i) 
convient  de  distinguer  dans  les  études  de  Statique  chi- 
mique et  de  Thermochimie  les  précipités  qui  se  présentent 
tout  d'abord  sous  un  état  invariable,  et  ceux  qui  éprouvent 
des  transformations  successives,  dans  leur  constitution 
plus  ou  moins  hydratée  et  dans  leur  condensation  mo- 
léculai  re  (oxydes  de  chrome,  de  fer  ;  iodure  d'argent,  etc.)  ; 
ces  différences  et  ces  transformations  se  traduisant  par 
certains  dégagements  ou  absorptions  de  chaleur. 

4.  Dans  Vétat  dissous,  on  n'a  pas  suffisamment  distin- 
gué les  cas  ou  il  s'agit  d'hydrates  stables  et  ceux  où  il 
s'agit  de  corps  anhydres,  ou  de  corps  qui  forment  des 
hydrates  dissociés,  toujours  dans   Tétat    de  dissolution, 
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bien  entendu.  Cependant  la  constitution  différente  des 
corps  dissous  peut  être  établie  à  la  fois  par  la  diversité  de 
leurs  réactions  chimiques  et  par  celles  de  leurs  propriétés 
physiques,  spécialement  par  la  diminution  de  tension  de 
vapeur  de  Teau  combinée  dans  leurs  hydrates,  tant  à  l'état 
cristallisé  qu'à  Pétat  dissous. 

5.  Ces  conditions  multiples  influent  sur  les  relations 
chimiques  et  thermiques  qui  règlent  les  substitutions. 
Aussi^  pour  la  rigueur  des  comparaisons,  est-il  essentiel, 
je  le  répète,  de  les  établir  seulement  entre  des  corps 
amenés  à  des  constitutions  et  à  des  états  strictement  com- 
parables. Observons  cependant  que  les  diversités  parais- 
sent s^efTacer  en  grande  partie,  lorsque  tous  les  corps 
concourant  à  la  réaction  existent  réellement  dans  l'état 
dissous.  Dans  les  autres  cas,  elles  se  traduisent  par  des 
rapprochements  plus  spéciaux  et  qui  intéressent  en  outre 
la  classification  des  éléments  et  celle  de  leurs  composés 
parallèles. 

6.  Le  problème  de  la  substitution  étant  ainsi  formulé 
dans  toute  sa  généralité,  essayons  de  le  caractériser  davan- 
tage au  point  de  vue  ttiermochimique.Nous  envisagerons 
d'abord  les  substitutions  d'éléments,  substitutions  qui  ré- 
pondent si  souvent  à  des  phénomènes  ciTectifs;  nous  les 
envisagerons  sous  deux  chefs  fondamentaux,  qui  répondent 
aux  cas  extrêmes,  c'est-à-dire  dans  Tétat  anhydre  et  dans 
l'état  dissous. 

Nous  nous  attacherons  spécialement  aux  composés  bi- 
naires, pour  ne  pas  trop  compliquer  la  question,  et  nous 
distinguerons  les  substitutions  entre  les  métaux  propre- 
ment dits,  qui  jouent  dans  la  plupart  des  cas  le  rôle 
d*élément  électropositif,  spécialement  dans  les  réactions 
accomplies  par  voie  humide;  et  les  substitutions  entre  les 
métalloïdes,  qui  jouent  dans  un  grand  nombre  de  cir* 
constances  le  rôle  d'élément  électronégatif,  par  voie  hu- 
mide. 
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Observons  cependant,  que,  dans  un  cas  comme  dans 
Tautre,  lorsqu'il  s'agit  de  sels  dissous,  c^ est-à-dire  d'une 
classe  extrêmement  étendue  de  composés,  les  relations  de 
substitution,  observables  sur  les  composés  binaires,  s'éten- 
dent également  aux  oxysels,  formés  de  trois  éléments;  ce 
qui  donne  aux  résultats  observés  un  plus  grand  degré  de 
généralité.  Dans  cette  circonstance,  on  sait  qu'il  convient 
d'envisager,  d'un  côté  les  métaux,  et  de  l'autre  un  groupe 
6ctif  appelé  ion,  formé  par  l'association  de  l'oxygène  avec 
un  métalloïde,  et  qui  joue  le  même  rôle  que  le  chlore 
ou  les  éléments  simples. 

Chlorures RGl  |        et     R'Cl» 

Azotates.- R(AzO')  |  Sulfates R'(SO*) 

De  même  l'ammonium,  groupe  composé,  joue  le  même 
rôle  qu'un  métal  monovalent 

KCl...(AzH*)Cl. 

On  sait  que  ces  ions  jouent  un  grand  rôle  en  électro- 
chimie. 

Pour  ne  faire  aucune  hypothèse  dans  nos  calculs,  nous 
évaluerons  la  chaleur  dégagée  lorsqu'un  radical  simple 
remplace  un  ion,  en  regardant  l'ion  comme  formé  par  ses 
éléments  libres,  c'est-à-dire  dans  le  cas  de  AzH^,  nous 
établirons  le  calcul  depuis  Az-f-H*  ;  dans  le  cas  de  AzO', 
depuis  Az  H-  O^  ;  dans  le  cas  de  SO*  depuis  S  +  O*  :  ce 
qui  évite  toute  fiction  dans  l'étude  des  substitutions  ther- 
miques. 

7.  Les  substitutions  simples  et  directes  d'éléments  ne 
sont  pas  les  seules  qu'il  convienne  d'envisager  et  il  con- 
vient de  montrer  ici  toute  l'étendue  de  la  question,  sauf 
à  en  limiter  l'examen.  En  effet,  ces  substitutions  peuvent 
être  accompagnées  d'une  seconde  réaction  :  l'élément 
substituant  se  combinant  avec  l'élément  substitué,  comme 
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il  arrive  dans  la  formation  de  Tacide  hypochloreux 

2Gl«H-  ^HgO  =  Hga«-+-  G1«0. 

Ce  phénomène  n'est  pas  irès  fréquent  en  Chimie  miné- 
rale; mais  il  est  au  contraire  fort  répandu  en  Chimie  or- 
ganique 

Cl«-+-CH*=CH»Cl-hHCI. 

Les  phénomènes  thermiques  qui  raccompagnent  seront 
étudiés  ailleurs.  Ils  sont  d^autant  plus  intéressants  quMls 
jouent  un  grand  rôle  dans  la  constitution  des  combi- 
naisons endothermiques,  l'énergie  développée  par  la  for- 
mation du  composé  exothermique  étant  utilisée  pour  la 
formation  de  Tautre  combinaison  (Essai  deMéc,  Chim., 
t.  II,  p.  28);  notion  précise  qui  a  fait  disparaître  les  an- 
ciennes idées  sur  les  affinités  prédisposantes. 

Il  se  produit  également  des  substitutions  des  composés 
binaires  entre  eux  :  par  exemple,  un  hjdracide  en  rem- 
place un  autre 

AgCl-+-HI==AgI-+-HCl; 

ou  bien  un  hydracide  remplace  IVau,  ou  T hydrogène  sul- 
furé 

GaS-i-2HGl  =  GaCl«-hH«S; 

et  ces  phénomènes  s'étendent  également  à  la  substitution 
des  hydracides  aux  oxacides,  et  des  oxacides  entre  eux. 

Réciproquement,  les  hydrates  d'oxyde  et  les  oxydes 
anhydres  peuvent  se  substituer  les  uns  aux  autres  dans 
les  sels  ;  ce  qui  donne  lieu  notfimment  à  la  précipitation 
des  oxydes  métalliques  par  les  alcalis,  ou  par  les  autres 
oxydes.  De  même  les  précipitations  de  sulfures  métal- 
liques par  les  sulfures  alcalins.  De  même  encore  la  mul- 
titude des  doubles  décompositions  salines,  entre  sels 
binaires  et  oxysels,  qui  sont  ramenées  aux  mêmes  types 
généraux. 
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J^aî  dû  rap]>eler  Fensemble  de  ces  phénomènes;  mais 
ce  n'est  pas  ici  leiieud^y  revenir  autrement,  ni  de  recher- 
cher quels  rapprochements  numériques  pourraient  être 
signalés  entre  les  quantités  de  chaleurs  dégagées  dans  des 
cas  aussi  nombreux  et  aussi  divers.  Ces  rapprochements 
auraient  d'ailleurs  peu  de  nouveauté  pour  Tétude  des 
doubles  décompositions,  attendu  que  la  discussion  générale 
des  conséquences  qui  résultent  des  mesures  thermiques,  au 
point  de  vue  de  la  prévision  et  de  l'interprétation  des  réac- 
tions chimiques,  a  été  développée  dans  le  second  volume  de 
mon  Essai  de  Mécanique  chimique.  Mais  il  parait  né* 
cessaire  de  retracer  ici  avec  dévelbppemeut  le  tableau  des 
relations  numériques  observables  pour  les  quantités  de 
chaleur  dégagées  par  les  substitutions  simples  d'éléments, 
relations  dont  l'étude  spéciale  ne  rentrait  pas  dans  le  plaji 
de  cet  Ouvrage;  ce  sera  l'objet  du  présent  Mémoire. 

Avant  d'entrer  dans  le  détail  des  valeurs  numériques, 
rappelons  d'abord  quelques  relations  thermiques  géné- 
rales, observées  dans  l'étude  des  sels  dissous,  et  marquons- 
en  la  signification  réelle. 

g  II.  —  L'ois  d' Andrews.  —  Modules  de  Pavre  et  Silberhann. — 

Thbrmoneutralité  saline. 

1.  Signalons  d^abord  ces  lois;  puis  nous  dirons  dans 
quelles  limites  elles  sont  vérifia  blés.  Andrews  a  formulé 
les  lois  suivantes,  déduites  de  ses  expériences  (*). 

Etant  donné  un  sel  neutre,  c'est-à-dire  un  sel  formé  en 
rapporta  équivalents: 

1^  Quand  un^  base  en  déplace  une  autre,  le  dégage- 
ment de  chaleur  est  indépendant  de  la  nature  de  l'acide; 

a^  Quand  un  acide  en  déplace  un  autre,  le  dégagement. 
de  chaleur  est  indépendant  de  la  nature  de  la  base. 


{*)  Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  3*  série,  t.  XIV,  p.  70. 
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2.  Il  en  résulle  qiie  le  mélange  de  deux  sels  neutres  dis- 
sous ne  doit  pas  donner  lieu  ni  k  un  dégagement,  ni  à  une 
absorption  de  chaleur  ;  ce  que  Hess  a  exprimé  par  le  nom 
de  thermoneutralité. 

3.  Observons  que  ces  relations  exigent  que  le  sel  pri- 
mitif et  le  sel  résultant  demeurent  pareillement  dissous  ; 
mais  les  bases  peuvent  être  insolubles  et  les  acides  éga* 
lement. 

4.  Si  nous  appelons  Q,  Q',  Q^  les  quantités  de  cha- 
leur dégagées  par  l'union  d'un  acide  donné  avec  les  diverses 
bases,  les  sels  résultants  demeurant  dissous,  nous  aurons 
pour  tous  ces  sels  neutres,  pris  deux  à  deux, 

Q-Q'  =  K, 

K  étant  une  constante  caractéristique,  indépendante  de 
la  nature  individuelle  de  Tacide,  d*après  la  première  loi. 

5.  Si  nous  appelons  Q,  Qi,  Q2  les  quantités  de  chaleur 
dégagées  par  Funion  d'une  base  donnée  avec  les  divers 
acides,  le  sel  résultant  demeurant  dissous,  nous  aurons 
pour  ces  sels  neutres,  pris  deux  à  deux^ 

Kf  étant  une  constante  caractéristique,  indépendante 
de  la  nature  individuelle  de  la  base,  d'après  la  seconde 
loi. 

En  dressant  une  double  liste  des  valeurs  K  et  des 
valeurs  K4,  jointe  au  nombre  Q,  on  doit,  d*après  cette 
double  liste,  pouvoir  calculer  toutes  les  chaleurs  de  neu- 
tralisation. 

6.  Il  résulte  de  ces  deux  lois  que  lorsqu'un  métal,  ou 
bien  un  groupement  assimilable  à  un  tel  élément  positif, 
me  substitue  à  un  autre,  dans  un  sel  neutre,  sans  altération 
de  la  neutralité  chimique  (rapport  équivalent  entre 
l'acide  et  la  base),  le  dégagement  de  chaleur  est  constant. 

7.  Il  en  résulte  également  que  lorsqu'un  métalloïde,  oa 
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bien  un  groupement  assimilable  à  up.  tel  élément  néga- 
tif (ion),  se  substitue  a  un  autre  dans  un  sel  neutre,  sans 
altération  de  la  neutralité  chimique,  le  dégagement  de  cha- 
leur est  constant.  Par  exemple,  la  chaleur  de  formation 
d'un  chlorure  dissous  l'emporte  d'une  quantité  constante 
sur  la  chaleur  de  formation  d'un  bromure,  ou  d'un  iodure, 
ou  d'un  azotate,  etc.,  du  même  métal. 

8.  Ces  deux  nouvelles  relations  constituent  les  lois  des 
modules,  énoncées  par  Favre  et  Silbermann  (*  ) :  elles  sont 
ia  conséquence  des  deux  premières.  C'est  ce  qu'il  est  facile 
de  prouver.  En  effet,  iraduisons-les  par  des  formules. 

9.  Supposons  que  l'on  combine  un  métal  avec  l'oxygène, 
ce  qui  formie  une  base^  puis  un  métalloïde  (ou  un  ion) 
avec  l'hydrogène,  ce  qui  forme  un  acide:  enfin  que  l'on 
fasse  réagir  Facide  sur  l'oxyde,  ce  qui  forme  un  sel  et  de 
l'eau  :  mesurons  la  chaleur  dégagée  dans  cette  série  d'opé- 
rations. 

Rapportons  d'ailleurs  le  calcul  à  i  atome  d'oxygène  et 
à  2  atomes  d'hydrogène,  pour  plus  de  simplicité,  M  et  R 
désignant  des  poids  atomiques  simples  ou  doubles,  sui- 
vant les  cas. 

Or,  d'une  part, 

M  -4-  O  =  MO,  dégage  G  Calories, 

R  -h  H»  =  RH«,  dégage  P  Calories, 

RH>  -+-  MO  =  MR  >+-  H«0,  dégage  Q  Calories. 

D'autre  part, 

M  H-  R  =  MR,  dégage  A  Calories, 
H«  H-  O  =  H»0,  dégage  W  Calories. 

L'état  initial  et  l'état  final  étant  les  mêmes  (pourvu  que, 
MR  et  H^O  soient  regardés  comme  juxtaposés,    c'est- 

(»)  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.^  3*  série,  t.  XXXVII,  p.  486. 
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à-*dire  chimiquement  séparés),  on  a 

G4-P-hQ==A-HW. 

Envisageons  d^abord  le  cas  où  Ton  fait  varier  le  radical 
positif,  c'est-à-dire  le  métal  (ou  la  base),  sans  changer  le 
radical  négatif  (ou  Pacide).  Avec  un  second  métal  M\ 
nous  aurons  de  nouvelles  valeurs  thermiques  G^  Q',  Â\ 
ainsi  que  la  relation 

G  .4-P_^Q'  =  A'h-W, 

et  par  conséquent 

.  (A-~A')  =  (G-G')H-(Q~Q'). 

Ainsi,  la  différence  des  chaleurs  de  formation  de  deux 
sels,  à  radical  négatif  commun  et  â  métal  variable,  est 
égale  à  la  différence  entre  la  chaleur  de  combinaison  des 
deux  oxydes  avec  le  même  acide  (Q — Q'),  accrue  de 
la  différence  des  chaleurs  d'oxydation  des  deux  métaux 

(G-G').. 

Cette  relation  est  indépendante  de  l'état  solide,  liquide, 

gazeux,  ou  dissous,  des  divers  corps    simples  ou  com- 
posés qui  concourent  à  la  réaction. 

Faisons  maintenant  varier  le  radical  négatif  (ou  l'acide) 
sans  changer  le  radical  positif,  métal  (ou  la  base).  Avec  un 
nouveau  radical  R',  nous  aurons  les  valeurs  P4,  Qi,  Â«, 

G -+- Pi  +  Qt  =  Al  H- W 
et  par  conséquent 

(A-Ai):-(P-P,)  +  (Q-Qi). 

Ainsi,  la  différence  des  chaleurs  de  formation  de  deux 
sels  à  métal  commun  et  à  radical  négatif  variable  est  ^ale 
h  la  différence  entre  la  chaleur  de  combinaison  des  deux 
acides  avec  une  même  base  (Q  *—  Qi  ),  accrue  de  la  dif- 
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férence  des  chaleurs  de  combinaison  des  deux  radicaux 
négatifs  avec  l'hydrogène  (P  —  Pj). 

Cette  relation  est  pareillement  indépendante  de  l'état 
solide,  liquide,  gazeux,  ou  dissous  des  divers  corps  inter- 
venant dans  la  réaction. 

10.  Ces  relations  générales  étant  établies,  supposons 
maintenant  que  nous  opérions  leséchanges^entre  deux  sels 
dissous. 

Etant  admis  que  la  variation  de  la  chaleur  dégagée  avec 
deux  bases  unies  à  divers  acides  est  indépendante  de  la 
nature  de  Tacide,  c'est-à-dire 


alors 


Q  -  Q'  =  K  ; 

A  — A'  =  (G--G')-r-K  =  S; 


ce  qui  signifie  que  le  module  de  substitution,  S,  d*un  radi- 
cal  positif,  tel  qu'un  métal  par  un  autre,  est  constant. 

D'autre  part,  étant  admis  que  la  différence  de  la  chaleur 
dégagée  par  deux  acides  unis  à  diverses  bases  est  indépen- 
dante de  la  nature  de  la  base,  c'est-à-dire 


il  ors 


Q-Qi  =  K„ 

A-A,  =  (P-P,)  +  K|  =  S,; 


ce  qui  signifie  que  le  module  de  substitution,  S|,  d'un 
radical  négatif  par  un  autre  est  constant. 

Ces  relations  d'ailleurs  seraient  applicables  non  seule- 
ment aux  bases  solubles  et  aux  acides  solubles,  mais  aussi 
aux  oxydes  et  aux  acides  précipités. 

11.  De  ces  lois,  supposées  rigoureuses,  résultent  di- 
verses conséquences,  qui  ont  eu  cours  en  effet  dans  la 
science  pendant  un  certain  temps,  telles  que  la  thermo- 
neutralité saline,  laquelle  s'en  déduit  immédiatement.  En 
effet,  le  mélange  de  deux  sels  neutres  dissous,  qui  ne 
fournissent  aucun  précipité,  serait  seulement  susceptible 
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de  donner  lieu  h  rechange  pariiel  ou  total  de  deux  bases 
entre  deux  acides ,  sans  changement  dans  la  neutralité 
chimique.  Or  si  rechange  de  Tune  des  bases  en  ire  les 
deux  acides  dégage  K,  l'échange  inverse  de  la  deuxième 
base,  suivant  la  même  proportion,  absorberait  préci- 
sément —  K,  d'après  Tune  d«s  lois.  De  même  pour 
réchange  de  deux  acides  vis-à-vis  d'une  même  base,  d'après 
l'autre  loi. 

12.  Il  résulte  encore  de  là  qu'il  ne  devrait  pas  exister 
de  sels  doubles  à  Pétat  dissous  :  autrement  leur  forma* 
tion  ajoutera  une  quantité  de  chaleur  complémentaire, 
qui  altérera  les  diâërences  K  et  K, . 

De  même,  il  ne  devrait  pas  exister  de  sels  acides  à  l'éial 
dissous,  par  la  même  raison.  Enfin,  ce  raisonnement  ten- 
drait à  exclure  égalemefnt  l'existence  de  sels  basiques  à 
l'élat  dissous. 

On  voit  qu'il  y  a  là  toute  une  doctrine,  dont  on  trou- 
verait la  suite,  plus  ou  moins  contestable,  dans  les  théo- 
ries actuelles,  relatives  au  rôle  des  ions  dans  la  dissocia- 
tion  électroly tique. 

13.  Nous  avons  énoncé  les  lois  supposées  des  substitp- 
tions  et  des  modules  dans  toute  leur  netteté;  il  convient 
maintenant  d'en  apprécier  le  degré  d'exactitude  et  les 
limites. 

En  premier  lieu,  ces  lois  ne  sont  applicables  qu'aux 
sels  dissous  :  si  l'on  envisage  les  sels  à  l'état  anhydre,  la 
généralité  de  relations  qu'elles  expriitient  disparaît;  ainsi 
que  le  montrent  les  rapprochemenis  numériques  qui  se- 
ront exposés  tout  à  l'heure.  Tout  au  plus,  subsistent- 
elles  dans  quelques  comparaisons  particulières  et  pour 
certains  groupes  de  métaux.  De  même,  elles  ne  sont  pas 
exactes  pour  les  sels  précipités. 

Enfin,  pour  les  sels  dissous,  il  existe  un  certain  nombre 
d'acides  et  d'oxydes  métalliques  qui  ne  satisfont  pas  h  ces 
lois,  même  d'une  manière  approchée.  Ainsi,  par  exemple, 
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la  substitution  de  la  potasse,  sKHO,  à  Toxyde  de  mer- 
cure, HgO,  dégagerait  : 


1M 


Dans  le  chlorure  de  mercure  dissous..  -1-27,4  —  i9,o=-f-    8,4 

Dans  le  bromure  de  mercure h- 27,4 — '27,4—       0,0 

Dans  Tacétate  de  mercure H- 26, 6 —   6,0—4-20,6 

Dans  le  cyanure  de  mercure,  elle  ab- 
sorberait, au  contraire -+-  5,9 —  3i,o=^ —  25,2 

On  voit  qu'il  n'y  a  là  aucune  valeur  constante.  Aussi 
Ja  substitution  n'a-t-elle  pas  lieu  pour  le  dernier  cas^  se 
trouvant  remplacée  en  fait  par  la  réaction  inverse. 

Or,  d'après  la  loi  des  modules,  on  aurait  dû  obtenir  la 
valeur  commune  :  +8,4*  Les  chlorure,  bromure,  cya- 
nure de  mercure  sont  d'ailleurs  des  sels  stables  en  pré- 
sence de  l'eau. 

On  voit  par  là  que  si  la  potasse  déplace  l'oxyde  de 
mercure  dans  le  cblorure  et  l'acétate,  elle  doit,  au  con- 
traire, être  déplacée  par  un  oxyde  dans  le  cyanure  :  ce 
que  Fexpérience  con6niie.  La  même  inversion  entre  les 
valeurs  thermiques  de  substitution,  aussi  bien  qu'entre 
les  réactions  effectives,  existe  entre  la  potasse  et  l'oxyde 
ferreux,  dans  les  cyanoferrures.  A  la  vérité,  dans  ce  der- 
nier cas,  il  s'agit  de  sels  doubles;  mais,  d'après  les  théo- 
ries précédentes,  de  tels  sels  ne  devraient  pas  exister  dans 
les  dissolutions. 

14.  Réciproquement,  la  substitution  des  acides  les  uns 
aux  autres  ne  fournit  de  valeurs  à  peu  près  constantes 
que  lorsque  l'on  compare  certaines  séries  de  sels.  Par 
exemple,  les  trois  hydracides,  chlorhydrique,  bromhy- 
drique,  iodhydrique,  dégagent  sensiblement  la  même 
quantité  de  chaleur  en  se  combinant  aux  bases  alcalines, 
aussi  bien  qu'à  la  plupart  des  oxydes  métalliques,  pour 
former  des  sels  solubles.  Mais  il  en  est  autrement  avec 
l'oxyde  de  cadmium,  et  surtout  avec  l'oxyde  de  mercure. 

Acide  chlorhydrique  et  oxyde  de  mercure -1-19,0 

Acide  bromhydrique  et  oxyde  de  mercure -h  27,4 
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Ci  ions  encore  les  exemples  suivants,  qui  sont  tout  à  fait 
caractéristiques. 

DIflereocM. 

L'acide  chlorhydrique  et  la  potasse -1-27,4  ] 

L'acide  acétique  dégage  en  s'unissant  avec  la  /  -+~   0,8 

potasse. -+-26,61 

L'acide  cyanhydrique  et  la  potasse ■+•    5,8  J  "^^^» 

Or,  en  s^unissant  à  Fox^fde  de  mercure, 

L'acide  chlorhydrique -+-  19,0  jDiffcrcBwt. 

L'acide  acétique  dégage -h   6,0  j  ' 

L'acide  cyanhydrîque :.... -h  3 1,0/        '^«^ 

Ici  encore  il  n'existe  aucune  différence  constante  entre 
la  chaleur  de  neutralisation  de  la  potasse  et  de  Toxyde 
dé  mercure,  combinés  aux  divers  acides.  )1  n^est  pas  jus* 
quau  signe  de  cette  différence  qui  ne  soit  changé;  et  cette 
inversion  numérique  des  chaleurs  dégagées  est  vérifiée  par 
l'expérience  chimique,  Facide  cyanhydrique  étant  déplacé 
par  Tacide  chlorhydrique  vis-à-vis  de  la  potasse;  tandis 
qu'il  le  déplace,  au  contraire,  vis-à-vis  de  Toxyde  de  mer- 
cure. 

15.  Les  faits  qui  suivent  présentent  un  caractère  plus 
général. 

La  constance  numérique  de  la  différence  entre  les 
chaleurs  de  combinaison  des  différents  acides  avec  une 
même  base,  aussi  bien  que  la  constance  de  la  différence 
entre  les  chaleurs  de  combinaison  des  différentes  bases 
avec  un  même  acide,  et,  par  conséquent,  la  constance 
des  modules  de  substitution  entre  métaux,  ou  entre  métal- 
loïdes, ne  se  vérifient  jamais  d'une  façon  absolue,  parce  que 
les  chaleurs  mêmes  de  combinaison  varient  avec  la  dilution, 
et  cela  suivant  des  lois  spéciales  à  chaque  sel.  Il  en  ré- 
sulte que  la  thermoneutralité  saline  n'existe  presque 
jamais  en  toute  rigueur  :  le  mélange  de  deux  solutions  sa- 
lines, même  très  étendues,  donnant  en  général  lieu  à 
quelque  dégagement,  ou  absorption  de  chaleur. 
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46.  Ces  phénomènes  sont  particulièrement  marqués 
pour  les  acides  réputés  faibles,  dont  la  chaleur  de  com- 
binaison avec  les  bases  alcalines  varie  notablement  avec 
la  dilution,  et  cela  d'une  façon  bien  plus  marquée  que 
la  chaleur  de  neutralisation  des  acides  réputés  forts.  On 
remarque  déjà  qu'il  en  est  ainsi  pour  les  acides  organiques 
de  la  formule  CH^'^O^  (acides  gras),  comparés  aux  acides 
chlorhydrique  ou  azotique.  Mais  les  observations  sont 
surtout  frappantes  pour  des  acides  tels  que  l'acide  borique, 
ouTacide  carbonique.  Pour  de  tels  acides,  on  ne  saurait 
parler  de  différences  constantes  entre  les  chaleurs  de  neu- 
tralisation vis-à-vis  des  alcalis;  ces  différences  variant 
du  simple  au  double  avec  les  proportions  relatives  du 
dissolvant,  ainsi  qu'avec  ^influence  d'un  excès  de  base; 
influence  qui  est,  au  contraire,  presque  insensible  pour 
les  acides  forts  {*). 

17.  Il  en  est  de  même  des  bases  faibles,  ammoniaque, 
aniline,  alumine,  oxyde  fcrrique,  etc.,  combinées  aux 
divers  acides,  et  particulièrement  aux  acides  faibles  : 
Técart  entre  la  chaleur  de  neutralisation  de  ces  bases  et 
celle  des  alcalis  proprement  dits,  combinés  à  un  même 
acide,  étant  d'autant  plus  fort  que  la  dilution  est  plus 
grande,  et  cet  écart  variant  en  outre  avec  Texcès  de  base 
employée  (*).' 

J'ai  tiré  de  ces  faits  (^)  une  définition  eïacte  du  carac- 
tère des  acides  forts,  comparés  aux  acides  faibles,  et  des 
bases  fortes,  comparées  aux  bases  faibles^  comparaison 
qui  n'était  appuyée  jusque-là  que  sur  une  notion  vague  de 
leurs  réactions  ]  et  j'ai  montré  comment  ces  faits  résultent 
de  la  séparation  des  sels  de  semblables  acides  et  de  sem- 

(•)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  4*  série,  t.  XXIX,  p.  463  et  suiv. 
(")  Même  Recueil,  4*  série,  t.  XXX,  p.  i45.  —  Sels  d'aniline,  6«  série, 

i.  XXI,  p.  357. 

(")  Ann.  de  Chim.  et   de  Phys.,- le  série,   t.  XXIX,  p.   5i3.   — 
Exsai  de  Mec.  'chim.,  t.  II,  p.  196  et  376. 
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blables  bases  en  acides  libres  et  bases  libres  par  Taciioa 
de  l'eau,  ou  plutôt  en  sels  acides  et  sels  basiques.  Cette 
dissociation,  ou,  plus  exactement,  cette  séparation  est  sem- 
blable à  celle  des  éthers,  et  elle  donne  lieu  à  des  équilibres 
qui  dépendent  des  proportions  relatives  des  composants 
mis  en  présence  :  acide  et  base  d'une  part,  sel  neutre  et 
eau  d'autre  part. 

18.  Une  autre  observation  non  moins  essentielle  s'ap- 
plique à  la  différence  entre  la  chaleur  de  neutralisation 
des  bases  solubles  et  celle  des  bases  insolubles.  Elle  tient 
aux  changements  successif3  que  ces  dernières  bases  éprou- 
vent dans  leur  état  d'hydratation  et  de  condensation  mo- 
léculaire :  soit,  dans  les  premiers  moments  de  leur  pré- 
cipitation, soit  pendant  la  durée  de  leur  conservation, 
soit  enfin  au  sein  même  des  dissolutions  de  leurs  sels. 

Ces  changements  sont  particulièrement  marqués  pour 
les  sels  des  sesquioxydes,  alumine,  oxyde  ferrique,  oxyde 
chromique,  etc.    J'ai   publié  diverses  expériences  à  cet 
égard  (*),  et  M.  Recoura  a  spécialement  étudié  les  sels  chro- 
miques  sous  le  même  point  de  vue.  Il  est  clair  qu'on  ne 
saurait  appliquer  immédiatement  et  sans  examen  à  de 
telles  bases  les  modules  de  substitution  normaux,  trouvés 
avec  les  bases  ordinaires,  en  se  fondant  uniquement  sur 
la  connaissance  de  leur  formule  chimique  ;  pour  recon- 
naître jusqu'à  quel  point  on  y  est  autorisé,  il  faudrait  entrer 
dans  une  discussion  fort  délicate,  et  même  fort  incertaine, 
sur  la  constitution  réelle  qui  correspond  aux  différents 
états  de  ces  bases. 

La  même  observation  s'applique  a  certains  acides  inso- 
lubles, qui  présentent  l'état  amorphe,  colloïdal,  ou  pseu- 
dosoluble,  tels  que  les  acides  stannique,  silicique,  tellu- 
reux,  etc. 

(')  Ce  Recueil,  2*  série,  t.  XXX,  p.  i5i,  171,  176,  176,610.  (Sels  fer- 
riques):  —  5*  série,  t.  IV,  p.  161  x68  et  suivantes,  x74}  17S  (Carbo- 
nates et  oxydes)  ;  —  t.  IX,  p.  44»  etc. 
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Elle  parait  encore  applicable  aux  modules  de  substi- 
tulions  métalliques  relatifs  à  l'état  isolé  à  certains  métaux 
polymorphes,  tels  que  le  plaiioe,  ses  congénères,  et  For 
lui-même. 

19.  Quelques' personnes  ont  pensé  qu'on  pourrait  dé- 
duire de  la  connaissance  des  modules  de  substitution, 
envisagés  comme  répondant  à  une  loi  absolue,  la  chaleur 
de  dissolution  des  sels  insolubles,  ou  très  peu  solubles,  en 
supposant  que  ces  sels,  s*jls  étaient  dissous,  satisferaient 
à  la  même  loi.  Mais  Tétat  de  dissolution  de  semblables 
sels,  dans  les  cas  mêmes  où  il  peut  être  constaté,  répon- 
drait à  des  liqueurs  extrêmement  étendues,  pour  les- 
quelles cette  loi  n'a  pas  été  vérifiée  et  demeure  même  dou- 
teuse. 

En  outre,  les  sels  précipités,  aussi  bien  qoe  les  oxydes 
insolubles  dont  je  viens  de  parler,  éprouvent  souvent,  a 
partir  du  premier  moment  de  leur  formation,  des  chan- 
gements moléculaires  successifs,  traduits  par  des  phéno- 
mènes thermiques  plus  ou  moins  considérables.  Ces 
changements  et  ces  dégagements  de  chaleur  répondent  à 
des  états  nouveaux,  plus  ou  moins  hydratés,  plus  ou 
moins  condensés,  auxquels  les  relations  précédentes  ne 
sont  pas  applicables,  non  plus  que  les  notions  ordinaires 
des  chaleurs  de  dissolution. 

Le  fait  est  surtout  frappant  pour  les  précipités,  d'abord 
amorphes^  qui  cristallisent  ensuite;  pour  les  deux  iodures 
jaune  et  rouge  de  mercure  (*);  ainsi  que  pour  les  sels 
d'argent  insolubles,  tels  que  l'iodure  et  le  bromure  (^). 

Ce  n'est  pas  ici  le  lieu  d'insiàter  sur  les  inductions  que 
j'ai  cherché  à  tirer  de  semblables  changements,  relative- 


(»)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5«  série,    t.  XXIX,  p.  289.  —  Le 
Ghangemeat  de  Hgl»  jaune  en  sel  rouge  dégage  -h  3^*1,0. 
(»)  -4/1/1.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5»  série,  t.  XXIX,  p.  343- 

Ann.de  Chim.  et  de  Phys,, féerie,  t.  IV.  (Avril  1896.)  29 
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ment  a  la  tendance  d'un  précipité  à  conserver,  daos  le 
moment  où  il  prend  naissance,  le  type  moléculaire  du  sel 
similaire  dissous,  auquel  il  succède;  sauf  à  le  perdre,  en- 
suite, par  Teflet  de  ses  transformations  consécutives,  tra- 
duites par  des  dégagements  de  chaleur  parfois  consid^ 
râbles  :  en  effet,  ils  s'élèvent  A  5^*^,  8  avec  Tiodure  d^ar- 
gent,  depuis  son  état  initial  jusqu'à  son  état  cristallisé* 

20.  Poursuivons  cet  examen  de  la  loi  des  modules;  sa 
discussion  conduit  à  des  considérations  nouvelles. 

En  effet,  il  n'est  pas  exact  de  dire  qu'il  n'existe  pas  de 
sels  acides  en  dissolution.  S'il  en  était  ainsi,  l'addition  à 
un  sel  neutre  de  l'acide  même,  déjà  entré  dans  sa  consti- 
tution, ne  devrait  donner  lieu  à  aucun  phénomène  ther- 
mique sensible.  Le  fait  se  vérifie  en  effet  approximati- 
vement pour  un  grand  nombre  de  sels^  mais  le  contraire 
est  facile  à  constater  pour  les  sulfates,  par  exemple  (*), 
ainsi  que  pour  les  fluorures  alcalins  (^)  et  les  dérivés  des 
sels  bi basiques,  pour  les  chlorure  et  bromure  de  mer- 
cure ('),  et  même  pour  les  formiates,  acétates,  baty- 
rates,  etc.,  alcalins  {*)]  tous  sels  dérivés  des  acides  mono- 
basiques. 

Ces  divers  corps  forment  des  sels  acide3,  isalables  â 
l'état  cristallisé,  et  manifestés  même  en  dissolution  par  les 
phénomènes  thermiques. 

21.  Des  observations  pareilles  s'appliquent  aux  sels 
doubles.  Il  est  vrai  que  la  plupart  xles  sels  doubles  obser- 
vables à  l'état  cristallisé  ne  manifestent  pas  leur  formation 
par  des  phénomènes  thermiques  notables,  lors  du  mélange 
des  sels  composants  dissous;  mais  il  existe  cependant  de 
nombreux  sels  doubles,  dont  la  formation,  même  à  l'état 
dissous,  dégage  des  quantités  de  chaleur  considérables.  Ce 


(')  Essai  de  Méc.  chim.^  t.  Il,  p.  317. 

(*)  GuNTZ,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  6*  série,  t.  III,  p.  ai. 
(•)  Même  Recueil,  5'  série,  t.  XXIX,  p.  a3i;  et  t.  XXIII,  p.  SS-gJ. 
{*)  Essai  de  Méc.  cMm.f  t.  II,  p.  aSa. 
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résaltal  se  constate  surtout  pour  les  sels  métalliques,  tels 
que  les  sels  de  mercure,  où  il  est  fort  général  (*  ),  et  pour 
les  cyanures  doubles  les  plus  divers  (^). 

22.  Quoi  qu'il  en  soit,  et  ces  réserves  faites,  les  modules 
de  substitution  entre  les  bases,  entre  les  acides,  entre  les 
métaux,  entre  les  métalloïdes  ou  les  ions  correspondants, 
sont  intéressants  à  définir  par  Texpérience  et  utiles  à  con- 
naître dans  un  grand  nombre  de  circonstances.  C'est  pour- 
quoi on  va  présenter  ces  valeurs,  telles  qu'elles  résultent 
des  observations  les  plus  récentes,  et  en  examinant  suc- 
cessivement les  éléments  négatifs  et  les  éléments  positifs 
ou  les  métaux  de  diverses  valences;  on  envisagera,  d*un 
c6té,  les  corps  séparés  de  Teau  et,  de  Tautre,  les  corps 
dissous. 

§   m.  —   De  LA   SUBSTITUTION  ENTRE  LES  éUSMENTS 
HALOGàNES  MONOVALENTS  EN  GIÎNÉRAL. 

1.  Traçons  le  Tableau  de  ces  s.ubstitulions,  d'abord 
pour  les  éléments  monovalents,  F,  Cl,  Br,  I,  auxquels  nous 
ajoutons  le  radical  composé  Cy.  Puis  nous  les  comparons 
avec  les  éléments  bivalents,  O,  S,  Se,  Te.  Afin  de  rendre 
cette  comparaison  plus  nette,  il  convient  d'observer  que 
roxygèAe  et  le  soufre  étant  bivalents,  dans  les  substitu- 
tions I  atome  d'oxygène  remplacera  a  atomes  de  cblore, 
ou  des  éléments  similaires.  Dès  lors,  pour  conserver  les 
rapports  équivalents,  lesquels  sont  les  véritables  unités 
des  substitutions,  il  est  utile  de  multiplier  par  a  les  va- 
leurs thermiques  relatives  aux  éléments  halogènes^  on 
obtiendra  ainsi  les  valeurs  relatives  à  un  double  équi- 
valent, c'est-à-dire  à  la  substitution  de  O  à  Cl^^  ce  qui 


(*  )  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  5*  série,  t.  XXIX,  p.  aoi  ;  sels  doubles 
d'argent,  p.  271. 

(')  Même  Recaeil,  5*  série, t.  V,  p.  4^1  :  sels  de  mercure  et  d'argent;  — 
p.  4^»  ferrocyanures. 
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permettra,  en  outre,  de  comprendre  dans  un  même  Ta- 
bleau les  métaux  monovalents  et  bivalents.  Quant  aux  sels 
formés  par  Talumine  ei  le  peroxyde  de  fer,  oxydes  hexa- 
valents,  dérivés  des  métaux  trivalents,  on  divisera  les 
nombres  observés  pour  une  molécule  d'oxyde,  telle  que 
Âl^O',  par  3,  afin  de  ramener  les  résultats  à  cette  unité 
commune  du  double  équivalent. 

2.  Commençons  donc  par  les  substitutions  des  éléments 
halogènes,  relatives  aux  métaux;  puis  nous  examinerons 
les  substitutions  relatives  aux  métalloïdes,  substitutions 
où  les  phénomènes  chimiques,  aussi  biep  que  les  valeurs 
thermiques,  sont  souvent  inverses  des  phénomènes  et  des 
valeurs  trouvées  pour  les  métaux.  Les  nombres  compris 
dans  nos  Tableaux  représentent  des  Calories. 
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3.  Substitution  entre  les  éléments  halogènes  unis  aux 
métalloïdes  (état  anhydre,  sauf  pour  les  oxacides)  : 

Noms 
des  éléments  communs.  Cl'  à  Br*  gaz.     Cl*  à  P  gaz. 

Cal 

or«.... »  -H    i,a 

Gy* »  H- io,9 

S» ^-   8,2  -+-    4,0? 

fP«  (trichlorure) -4-  i3,8  -4-3o,2 

JP«  (perchlorure) ^.  +25,4  » 

a  As* H-  io,o  -1-24,9 

i  Sb» H-  12 ,6  H-  28, 1 

î  B« -f-  26, 1  » 

«Si '. H-2I,I   .  H-47,1 

Sn H-  12,0  » 

f- Sn •+•10,0  » 

R«(CI«-f-0«  pour  2 CI  OH  dissous)  —  2,3  » 

R«(Ci«-»-0«  pour2C10»Hdi8S.).  -+-  11,6  — 85,o 

R«(Cl«+0»pour2GI0^Hdiss.).  »  — 4^,4 


4.  Comparons  d* abord  les  substitutions  dans  Vétat 
anhydre,  qui  est  théoriquement  le  plus  simple,  en  com- 
mençant par  les  composes  métalliques. 

En  général,  le  fluor  doit  déplacer  et  déplace,  en  effet, 
les  autres  éléments  halogènes  vis-à-vis  de  presque  tous 
les  métaux  et  vis-à-vis  de  presque  tous  les  éléments  :  ce 
qui  s'explique  parce  que  la  chaleur  dégagée  ainsi,  par  la 
substitution  de  F^=r  38^',  est  toujours  très  considérable. 

Entrons  dans  le  détail. 

L^état  anhydre  peut  être  envisagé  sous  la  forme  gazeuse 
et  sous  la  forme  solide. 

Sous  la  forme  gazeuse,  étant  donné  le  déplacement  du 
chlore  par  le  fluor,  la  chaleur  dégagée  sVlève  pour  Thy- 
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drogène  (H^),  à  +  33^"^o-,  elle  monte  jusqu'à  -f-  97^**,  a 
•  pour  le  bore  (-JB^)  el  -l-Sp^**,  o  pour  le  silicium  (^Si). 

Sous  la  forme  solide,  les  écarts  sonl  moindres,  quoique 
toujours  considérables.  Ainsi,  avec  le  magnésium,  le  dé- 
placement du  chlore  par  le  fluor  dégage  +  49^*S5.  Avec 
le  cadmium  et  le  strontium,  les  valeurs  sont  voisines 
de  la  précédente  (+48^**, 4  et  +4ï^*^0•  ^  baryum  el 
Tan ti moine  fournissent  des  nombres  moindres,  à  savoir  : 
-h  3i^'*,8  et  -f-  33^**, i;  les  métaux  alcalins  et  le  plomb, 
des  chifires  voisins  de  -4-  24^"*. 

L'argent  seul  manifeste  une  inversion  thermique  remar- 
quable, la  chaleur  de  formation  du  fluorure  d'argent 
anhydre  étant  inférieure  de  10^^^,  2  à  celle  du  chlorure. 
Ajoutons  que  les  faits  connus  semblent  indiquer  quelque 
chose  d'analogue  pour  les  sels  de  mercure,  le  fluorure  de 
mercure  n'ayant  d'ailleurs  été  guère  étudié. 

5.  Dans  Vétat  dissous,  la  substitution  du  fluor  aux 
éléments  halogènes  combinés  avec  les  métaux,  qui  forment 
des  fluorures  et  des  chlorures  solubles  sans  décomposition, 
donne,  au  contraire,  lieu  à  des  valeurs  thermiques  beau- 
coup plus  voisines  entre  elles  et  sensiblement  constantes. 
En  eflet,  les  nombres  observés  pour  la  substitution  du 
fluor  au  chlore,  F^  à  Cl^,  oscillent  entre  +  27^**,4  et 
-h  26^*^,5,  la  moyenne  générale  étant  -H  27^*^  On  peut 
donc  adopter  ce  dernier  nombre  comme  représentant  la 
constante,  ou  module  de  substitution,  du  fluor  au  chlore 
dans  les  sels  solubles  :  soit  ^  27  ou  -h  i3^*^,  5  par  équiva- 
lent simple.  Mais  il  faudrait  se  garder  d'appliquer  ce  mo- 
dule soit  aux  sels  insolubles,  soit  aux  corps  anhydres. 

Observons  en  outre  que,  entre  les  hydracides  dissous, 
c'est-à-dire  vis-à-vis  de  l'hydrogène,  H^,  l'écart  relatif  à  la 
substitution  du  fluor  au  chlore  est  seulement  de  +  21^^', 8 
pour  F^;  ce  qui  réduit  le  module  à  H-  10,9,  au  lieu  de 
1 ,35  :  on  voit  qu'il  n'y  a  pas  identité  entre  le  module  re- 
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latif  à  rhjdrogène  et  celui  des  métaux,  même  dans  Tétat 
dissous. 

6.  Eu  général,  le  chlore  déplace  le  brome  dans  tous  les 
composés  anhydres  de  cet  élément,  formés  soit  avec  les 
métaux,  soit  avec  les  métalloïdes,  toujours  avec  dégage- 
ment de  chaleur.  La  relation  thermique  et  le  déplacement 
cflectif  sont  renversés  pour  les  ions  qui  répondent  aux 
oxacides  du  chlore,  du  brome  et  de  Fiode,  Tacide  bro- 
mique excepté. 

Ajoutons  que  souvent,  d'après  Texpérience,  le  déplace- 
ment est  partiel  dans  les  cas  de  composés  organiques 
polybromés^  phénomène  que  nous  ne  pouvons  examiner 
de  plus  près,  faute  de  données  thermiques. 

Sous  la  forme  gazeuse,  on  ne  possède  de  mesures  que 
pour  les  hjdracides,  dont  Técart  thermique,  pour  Ci^  sub- 
stitué à  6r^  gazeux,  s'élève  à  +i9^'^4- 

Sous  la  forme  solide,  pour  les  métaux  et  les  métal- 
loïdes, les  écarts  varient  de  -4-  3a^*S7  (baryum)  à  -f-  5,4 
(mercure). 

Dans  Vétat  dissous,  au  contraire,  on  trouve  une  valeur 
thermique,  ou  module,  presque  constante  pour  les  mé- 
taux. En  effet,  elle  varie  au  maximum  entre  1 2^"^,  5  et 
14^*^2.  Sa  valeur  moyenne  est  égale  a  -f-  i4^*Sa  et  elle 
se  trouve  réalisée,  avec  ce  nombre  même,  dans  la  plupart 
des  cas,  même  pour  les  hydr  acides  dissous.  Ce  fait  montre 
que  la  différence  de  constitution  des  acides  chlorhydrique, 
bromhydrique,  et  j'ajouterai  iodhydrique,  dissous,  com- 
parée à  celle  des  chlorures,  bromures,  iodures  solubles, 
notamment  des  sels  alcalins,  est  la  même.  Tandis  qu'on 
ne  saurait  établir  une  assimilatipn  pareille  entre  celte 
différence  pour  les  chlorures  et  l'acide  chlorhydrique, 
comparés  aux  fluorures  alcalins  et  l'acide  fluorhydrique, 
à  l'état  de  dissolution. 

II  existe  aussi  entre  certains  chlorures,  bromures  et 
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iodnres  mëtailîques  splubles,  des  écarts  notables  qui! 
convient  de  signaler  :  tels  sont  le  cadmium,  pour  lequel 
l'écart  est  seulement  de  -4-  12^*^,  5,  et  surtout  le  mercure, 
pour  lequel  l'écart  s'abaisse  h  -+-6^**jO.  Cette  circon- 
stance indique  pour  les  sels  haloïdes  de  ces  métauT  une 
constitution  spéciale  et  distincte,  même  de  celle  des  bydra- 
cides. 

7.  En  général,  le  chlore  déplace  l'iode  dans  tous  les 
composés  binaires  formés  avec  les  métaux  ou  les  métal- 
loïdes; et  il  le  déplace  avec  dégagement  de  chaleur;  sauf 
pour  les  oxacides  de  l'iode,  où  la  relation  thermique  et 
le  déplacement  eflectif  sont  renversés. 

Sous  Informe  gazeuse,  il  n'existe  de.  données  que 
pour  les  hydracides,  dont  l'écart  thermique,  pour  Cl*  sub- 
stitué à  P  gazeux,  s'élève  à  +43^*»,3. 

Dans  Vétat  anhydre,  pour  les  métalloïdes,  les  compo- 
sés étant  les  uns  liquides,  les  autres  solides,  l'écart  ther- 
mique varie  de  +  i^^',  2  (bromure  d'iode)  et  -h  3,7  (bro- 
mure phosphoreux),  à  +  479  ^  (^licium). 

Pour  les  métaux,  lés  divergences  sont  un  peu  moindres, 
les  valeurs  thermiques  de  substitution  s' étendant  depuis 
+53,8  (magnésium)  jusqu'à  4-ii)8  (palladium),  et 
-+-i4,3  (mercure). 

Dans  Vétat  dissous^  au  contraire,  le  module  de  substi- 
tution est  presque  constant  et  très  voisin  de  -|-38^^S8. 
J'en  excepte  le  cadmium  (-h  35,  9)  et  probablement  le 
mercure;  mais  la  relation  relative  au  mercure  n'a  pu 
être  établie,  à  cause  de  la  faible  solubilité  de  son  iodure. 

Pour  les  hydracides  dissous,  on  a  la  même  valeur  de 
substitution  que  pour  la  plupart  des  sels,  c'est-à-dire 
-1-  38^*^,8;  ce  qui  nous  reporte  aux  remarques  faites  plus 
haut,  relativement  aux  rapprochements  entre  la  constitu- 
tion des  hydracides  et  de  leurs  sels  solubles. 

8.  Le  déplacement  de  Tiode  par  le  brome  avec  dégage- 
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ment  de  chaleur  est  également  la  règle,  saufpour  les  acides 
oxygénés.  L'écart  thermique  pour  Cl^  substitué  à  +P  est 
maximum  pour  le  silicium  (+  36^*'). 

Si  Ton  envisage  les  composés  des  métaux  dans  Vétat 
anhydre,  Técart  thermique  varie  de  +3a,8  (manga- 
nèse), 7H3i,8  (lithium),  +37,8  (sodium),  à  -f-5,a 
(argent)  et  +  3,9  (palladium). 

Entre  les  hydracides  gazeux,  il  est  égal  à  -+-  12^*^0. 

Dans  Vétat  dissous,  au  contraire,  Técart  thermique 
entre  le  brome  et  Tiode  affecte  la  valeur  4-  24^*^,6  ;  valeur 
sensiblement  constante  pour  les  métaux  et  les  hydracides; 
L  s  seules  divergences  sensibles  étant  relatives  au  cadmium 
(+  23,o)  et  probablement  au  mercure,  comme  entre  le 
chlore  et  le  brome» 

9.  Soit  enfin  le  déplacement  du  cyanogène  par  le 
chlore,  déplacement  purement  théorique,  à  cause  des 
réactions  secondaires.  En  fait,  le  calcul  montre qu*il  existe 
pour  la  substitution  de  Cy^  par  CI^  des  dilTérences  ther- 
miques variables,  k  Vétat  anhydre,  depuis  +  3i^**,  i  pour 
les  hydracides  gazeux,  jusqu'à  +38,8  pour  le  mercure, 
+  56,  o  pour  le  cadmium  et  +  78, 2  pour  le  potassiuni  ;  les 
composés  de  ces  métaux  étant  envisagés  sous  la  forme 
solide. 

A  VétcU  dissous,  le  module  de  substitution  entre  le  chlore 
et  le  cyanogène  serait  voisin  de  +  75^**  pour  les  cya* 
niires  solubles  alcalins  et  terreux,  d'après  le  calcul  ;  tandis 
qu'il  est  réduit  à  4-  53,6  pour  les  hydracides  et  â  +  4iyS 
pour  le  cyanure  de  mercure.  On  ne  peut  signaler  aucun 
rapprochement  de  ce  genre  pour  la  plupart  des  cyanures 
métalliques,  ces  composés  étant  insolubles. 

10.  On  voit  par  cette  discussion  que,  pour  les  substitu- 
tions des  corps  halogènes,  les  uns  par  les  autres,  le  signe 
thermique  demeure  d'ordinaire  constant;  mais  que  la 
chaleur  dégagée  ne  saurait  être  représentée  par  des  valeurs 
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uniformes  dans  les  composés  anhydres,  même  eu  se  limi- 
ta ni  aux  sels. 

11.  Il  en  est  autrement  pour  les  nombres  relatifs  à 
V état  dissous,  nombres  donnés  dans  le  Tableau  précédent. 
Les  rapprochements  spéciaux  qui  en  résultent  ayant  été 
signalés  à  mesure  et  sous  forme  spéciale,  il  parait  utile 
de  les  résumer  ici,  en  les  généralisant. 

En  eflet,  à  l'état  dissous,  on  pourrait  adopter  pour  la 
plupart  des  sels  des  valeurs  de  substitution  sensiblement 
constantes,  telles  que  les  suivantes  :  A  étant  la  chaleur 
dégagée  par  la  formation  du  chlorure  d'un  métal  mono- 
valent donné,  à  Tétat  dissous,  au  moyen  du  chlore  gazeux, 
pris  lui-même  sous  le  poids  Cl  =  35s'',5, 

Cal 

La  formation  du  fluorure  correspondant  dégagera. . .     Â  +  i3,5 
»  bromure  »  . . .  •  A  —    7, a 

»  de  riodure  »  ...     A — 19,4 

»  cyanure  (alcalin)      »  ...     A  —  37,5 

Pour  les  métaux  bivalents,  on  prendra  :  aÂ  -f-  27,0,  etc. 

12*  Ions.  —  Je  ne  crois  pas  utile  de  donner  ici  le  Tableau 
de* taillé  des  chaleurs  dégagées  par  la  substitution  théorique 
des  ions  composés  dans  les  oxysels  (ou  plutôt  de  leurs  élé- 
ments), soit  à  Tétat  anhydre,  soit  à  Tétat  dissous.  Il  suf- 
fira de  signaler  d^une  manière  générale  les  modules  de 
substitution  de  ces  ions,  pour  lesdits  sels,  toujours  sup» 
posés  à  reta£  dissous;  bien  entendu,  avec  les  mêmes  ré- 
serves et  dans  les  mêmes  limites  d'exactitude  que  pour  les 
éléments  halogènes. 

A  étant  toujours  la  chaleur  de  formation  du  chlorure 
soluble  d'un  métal  donné  depuis  ses  éléments,  rapportée 
à  un  équivalent  de  chlore  (Cl  =  35^%  5),  la  formation  du 
sel  soluble  du  même  métal,  formé  par  son  association  avec 
un  autre  groupe  d'éléments  (ion)  déterminé,  sera  repré- 
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semée  sensiblement  par  le  nombre  constant 

A-Q; 

ce  nombre  A  —  Q  étant  la  caractéristique,  autrement 
dit  le  module  de  substitution,  pour  toute  la  série  saline 
correspondante.  Il  s'applique  toujours  à  i  équivalent 
d'un  métal  monovalent  ^  c*est-à-dire  à  son  poids  atomique, 
pour  les  sels  neutres  des  acides  monobasiques. 

On  devra  doubler  ce  nombre,  c'est-à-dire  prendre 
7.K  —  2  Q  pour  les  sels  neutres  des  métaux  bivalents,  ainsi 
que  pour  les  sels  neutres  des  acides  bibasiques  ;  la  valeur 
relative  aux  sels  acides  de  ces  derniers  demeurant  ap- 
proximativement A  —  Q  pour  les  métaux  monovalents. 

Pour  les  sels  des  acides  tribasiques,  on  prendra  soit 
3  A  —  3  Q,  soit  2 A  —  2Q,  sojt  enCn  A  —  Q;  selon  que 
ces  sels  seront  tri,  bi  ou  monobasiques,  le  métal  étant 
supposé  monovalent  et  l'on  doublera  ces  nombres  pour  les 
métaux  bivalents.  On  déduira  ainsi  les  valeurs  suivantes, 
d'après  les  données  connues  : 


» 
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» 


La  formation  d*un  chlorate  dissous,  par  ses  éléments,  dé-  cai 

gagera A—   17,4 

La  formation  d*un  perchlorate  dissous A  -h   0,02 

»                 bromate  (Br  liquide)  dissous A—    a6,8 

»                 iodate  (I  solide)             id A+    19,9 

»                  hypochiorite                    id A  -f-    11,7 

»                 hypobromite  (Brliq.)id A—    14,4 

(bibasiqae 2(A-t-    67,6) 

»  sulfate  dissous  {  ,     . 

(  monobasique A  +  171 ,7 

0                 hyposulfate  dissous a(A  +  99,0) 

»                 persulfate        id !i(;A-f-u6,8) 

»                 sulfite               id tà(A  +   36,  i) 

9                 hyposulfite       id a(A-^    32,4) 

»                 sélénite             id 2(A+    20,6) 

)>                 séléniate           id 2(Ah-   33,4) 

»                 azotate             id A -4-     9,3 

M                 azotite              id A -t-    12, 3 

I  monobasique A -4- 268,3 

bibasique 2(Ah-ii3,4) 

tribasiqué 3(A -h   60,1) 

»                 pyrophosphate  dissous 2(  A  -^  2o3,o) 

phosphite  (  monobasique ! A +181, 5     | 

dissous     I  bibasique 2(  A  h-   76,5)  \ 

»                 hypophosphite  dissous <..  A+io5,o 

i  monobasique A  h- 177,9    \ 

^'*^^"^"^ ^(A^    68,7) 

tribasiqué 3(A  -4-    3o,9)  ) 

»                  formia te  dissous A+    61,9 

»                 acétate        id *A  h-    77,8 

(  monoba'sique A -h  126,8 

»  carbonate  dissous  { 

(bibasique 2(A-4-   4 1,4) 

oxalate  (  monobasique Ah-iS6,i     } 

dissous  I  bibasique 2(A -^    58,8)  ^ 

»                 sulfocyanure  dissous A —   67,5 
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13.  On  voit  quelle  est  Tétenduedes  relations  thermiques 
entre  la  formation  des  composés  salins  solubles,  et  quels 
en  sont  le  sens  véritable  et  Tinlérèt  dans  les  applications. 

Je  rappellerai  encore  que  ces  relations  sont  surtout 
applicables  aux  acides  forts  et  aux  bases  fortes;  tandis 
qu^elles  ne  fournissent  qu'une  approximation  plus  éloignée 
pour  les  sels  des  acides  faibles  et  pour  les  sels  des  baies 
faiblesy  peroxydes  métalliques  et  même  oxydes  de  zinc,  de 
cuivre,  etc.;  tous  sels  dissociables  par  Teau,  en  propor- 
tion variable  avec  la  dose  du  menstrue.  Elles  ne  sont  pas 
applicables  aux  sels  de  mercure  et  elles  ne  fournissent  que 
des  résultats  divergents  pour  les  cyanures  (p.  446)*  ^  '^ 
vérité,  on  trouve  pour  les  cyanures  alcalins  la  valeur  à 
peu  près  constante  A^*'  —  37,5;  mais  le  cyanure  de  mer* 
cure  fournit  aÂ  —  S7,8,  le  cyanoferrure  de  potassium  : 
6(A  — 63,4)î  le  cyanoferride  2  i2(A  —  63,5). 

Nous  retrouverons  bientôt  des  relations  similaires  dans 
l'étude  des  déplacements  réciproques  des  métaux.  Mais 
auparavant^  il  convient  de  poursuivre  Tétude  des  substitu- 
tions réciproques,  théoriques  ou  réelles,  entre  les  métal- 
loïdes. 

§  IV.  -*  Éléments  HALOcàNES  et  oxtgâne. 

1.  Soient  maintenant  les  substitutions  entre  les  élé- 
ments halogènes  monovalents  et  Toxygène  bivalent;  sub- 
stitutions qui  ont  lieu  réellement  avec  les  oxydes  et  un 
grand  nombre  d'autres  corps,  sous  Tinfluence  de  1«  chaleur 
notamn|ent. 

Les  nombres  thermiques  mesurés  jusqu'à  ce  jour  per- 
mettent le  calcul  des  deux  Tableaux  suivants  : 
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2.  Substitution  entre  l'oxygène  et  les  éléments  halogènes 

vis-à-vis  des  métaux. 


CI»  à  O. 


Br'  gaz.  à  O. 


P  gaz.  à  0. 


Sel 

Métaux.  anhydre. 

K« -hii3,2 

Na* -4-  94,9 

Am'.. . .  » 

Li« -t-  46,6 

Ca -+-  38,4 

Sr -+-  53,5    • 

Ba -+-  63,7 

Mg..,.  H-     7,80) 

|A1....  -  23,i(«) 

Mn -+-  17,5 

Fe 4-  i3,3 

-J  Fe —     0,3  . 

Ni 4-  i3,a 

Co 4-   12,6 

Zn.....  H-  i2t,6(») 

Cd -h  26,4 

Pb 4-23,1 

Tl* -h  54,4 

Cu*  ....  4-  27,0 

Cu 4-  11,7 

Sn 4-  II  ,6 

^Sn  ,. . .  —    5,7 

Hg 4-  3i,8 

Ag» ....  4-22,0 

Pd H-    19,7 

fSb*...  4-    5,5 

H« -  14,1 


dissous. 

4-37,2 
4-37,3 
4-34,6 

4-37,4 
4.37,8 

H-37,4 
+36,5 

4-38, 3(») 
-H27,7 
4-33,5 
4-3 1,2 
4-20,8 

4-32,4 

-h3o,9 

-^29,50) 

-f-3o,i 

4-17,1 

+37,1 

» 
4-22,8 


10,1 


8,5 
4-29,0 


9,8 


Sel 


anhydre. 

ïoo,4 

7B,7 
» 

26,6 
17,2 

33,7 
4-  3i,o 

—  18,3 

—  37,5 

» 

» 

-  1,4 

«a. 9 
ia,9 

47,4 

» 

0,4 

—  0,9 

—  14, a 

4-  26,4 


10,8 
11,8 

—  7)ï 

—  33,5 


dissous. 

4-23,0 
4-23,  I 

4-20,4 
.4-23,2 

4-23,6 

4-23,2 

4-23,5 

-f-22,8 

14,6 

»9,3 

17,0 

6,3 
18,2 
16,7 
i5,3 
i3,5 

a. 9 

4-  8,6 
» 

4-23,0 


» 


Sel 


9 

4,4 


anhydre. 

4-75,8 
4-5o,9 

» 
-5,a 

10,6 

» 

—44,0 
—70,1 

— ^r,9 

-4,8 

-  7,4 
4-3i,a 

4-  3,6 

-f-14,5 

(ianne). 

OU  4-17,5 

.    (Boilf«). 
4-   6,0 

-*-  ^>9 
—22,6 
—57,7 


dissoQS. 

-1,6 
- 1,6 

-4.» 
-•,4 

-  1,0 

-  ',4 

-  «.5 

-  i,4(') 

-II, s 

-  5,î 
-7,6 
—18,0 
-6,4 

-7.9 
-9,î 
-4.8 

> 
* 

■ 


» 

t 

-29,0 


(*)  Oxyde  anhydre. 

•(*)  Oxyde  hydraté.  II  en  est  de  même  des  oxydes  suivants. 

(')  A  partir  de  la  magnésie,  les  oxydes  sont  insolubles,  c'est-à-dire  qne  la  substi- 
tution de  l'oxygène  à  Tiode,  dans  Tétat  dissous  des  iodures,  est  accrue  parla  trans- 
formation d'un  système  liquide  en  un  composé  solide. 
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3.  Substitution  entre  l'oxygène  et  les  éléments  halogènes 

vis-à-vis  des  métalloïdes. 

O  substitué  à  CI*.  0  à  Br*  gaz.  O  à  l' gaz. 

-{P* -+-32,5   (acide  diss.) 

jP* -1-^9,4  anhydre  )  4-4^,0  anhydre  )  -+-55,  i  anhydre 

-i-37,a  (ac.diss.)(  h-5o,8  (ac.  diss.)  J  -+-63,3  (ac.  diss.) 
SOCl*  en  SO» .  4-21 ,9  tout  gaz       »  » 

S0*C1' en  SO'.  -4-10,1  tout  gaz       »  »     • 

PGi»enPGl»0.  -+-34,7  -♦-49,4  » 

tAs* -+-4,6  -hii,6  -f-a8,9 

ïB* -1-28,6   anhydre     )     H-53 , 7  anhydre     )  » 

-h34,2    (ac.diss.)  {  4-6o,3(ac.  diss.)  )  » 

iSi -+-a5,7  -+-46,7  -t-72,8 

^C H-ï2,9   tout  gaz  »  » 

CO -h5o,2  î^  » 

|G* -+-  5,o3(ac.diss.)  »  » 

4.'  Examinons  ces  Tableaux. 

Soient  les  substitutions  pour  les  corps  anhydres. 

Dans  la  série  des  métalix  proprement  dits,  il  y  a  tou- 
jours dégagement  de  chaleur  lorsque  le  chlore  déplace 
l'oxygène  ;  à  Texception  de  T hydrogène  (si  tant  est  que  ce 
corps  puisse  être  assimilé  à  un  métal),  de  l'étain  dans 
son  bioxyde,  de  l'aluminium,  et  du  fer  dans  son  peroxyde  : 
c'est-à-dire  à  Texception  des  chlorures  assimilables  aux 
composés  des  métalloïdes  par  leur  facile  décomposition 
par  l'eau. 

Ce  renversement  dans  les  valeurs  thermiques  est  cor- 
rélatif de  l'inversion  des  réactions  effectives,  car  ces  der- 
niers chlorures  sont  directement  décomposables  par  l'oxy- 
gène,  à  la  température  rouge. 

5.  Entrons  dans  le  détail. 

La  chaleur  dégagée  par  la  substitution  du  chlore  à  l'oxy- 
gène, dans  les  oxydes  métalliques,  est  maxima  pour  le  po* 
tassium,  les  métaux  alcalins  (thallium  compris)   et  alca- 

Ann.  de  Chim»  et  de  Phjrs  ,  7*  •ôrie,  t.  IV.  (Ârril  i*8g5.)  3o 
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lino-ierreux.  Mais  les  valeurs  en  soat  fort  inégales,  même 
pour  les  troix  métaux  alcalins  proprement  dits,  ou  pour  les 
trois  métaux  alcalino-terreux,  comparés  entre  eux. 

Le  mercure  vient  après,  puis  le  cadmium. 

L'argent,  le  plomb,  le  cuivre  (protoxyde)  et  le  palla- 
dium forment  un  groupe,  où  la  chaleur  de  substitution 
est  comprise  entre  20  et  27  :  or  ce  groupe  répond  dans  udc 
certaine  mesure  à  la  classification  naturelle  des  métaux. 

Le  fer,  le  nickel,  le  cobalt,  le  zinc,  le  cuivre  (biozyde), 
rétain  (protoxyde)  forment  un  autre  groupe,  où  la  cha- 
leur de  substitution  est  comprise  entre  1 1  et  i3.  Le  ma- 
gnésium même  (+7,8)  se  rapproche  de  ce  dernier  groupé, 
lequel  est  également  conforme  aux  analogies.générales  de 
la  classification  des  mélaux. 

Remarquons  enfin  que  Taction  du  chlore  sur  les  oxydes 
ne  donne  lieu  à  une  simple  substitution,  que  lorsqu'elle 
s'exerce  à  une  haute  température.  A  froid,  elle  est  com- 
pliquée souvent  par  un  phénomène  intermédiaire,  la  for- 
mation de  Tacide  hypochloreux;  composé endothermique, 
dont  la  chaleur  de  formation  est  fournie  aux  dépens  de 
l'énergie  résultant  du  remplacement  de  l'oxygène  par  le 
chlore. 

6.  Envisageons  maintenant  la  substitution  entre  le 
chlore  et  l'oxygène  parmi  les  composés  des  métalloïdes; 
composés  auxquels  les  chlorures  slannique  et  aluminique 
sont  assimilables  :  il  s'agit  toujours  de  l'état  anhydre. 

Ici  la  relation  thermique  est  renversée.  C'est,  en  effet, 
l'oxygène  qui  déplace  le  chlore  avec  dégagement  de  cha- 
leur, et  ce  déplacement  peut  être  accompli  réellement  et 
directement  vers  la  température  ronge:  c'est  là  une  con- 
séquence des  principes  de  la  Thermochimie.  Les  mêmes 
chlorures  sont  également  décomposables  par  l'eau,  cir- 
constance qui  sera  examinée  tout  a  l'heure  plus  en  détail. 

Les  chiffres  qui  expriment  la  chaleur  dégagée  par  la 
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substitution  de  Foxygène  au  chlore,  varient  d'ailleurs.  Les 
plus  fortes  valeurs,  comprises  entre  26  et  3a,  ont  été 
observées  avec  le  phosphore,  le  bore  et  le  silicium  ;  Ta- 
Imninium  (a3)  s'en  rapproche,  tandis  que  Tarsenic  répond 
au  minimum.  Il  est  clair  que,  dans  les  cas  de  cet  ordre, 
les  oxydes  du  chlore  ne  sauraient  se  former  :  mais  on  peut 
obtenir  des  oxyeltlorures  avec  les  éléments  polyvalents. 

En  résumé,  pour  le6  chlorures  et  les  oxydes  anhydres, 
il  existe  des  relations  themûq^ues  générales,  corrélatives 
des  réactions  chimiques  efiectiires;  mais  il  n'est  pas  pos^ 
sible  d'établir  une  Table  régulière  des  modules  de  sub- 
stitution. 

7.  Venons  aux  corps  dissous^  condition  dans  laquelle 
nous  ne  saurions  guère  comparer  que  les  composés  des 
métaux  proprement  dits,  ceux  des  métalloïdes  éUnt  d'or- 
dinaire détruits  par  la  réaction  de  l'eau. 

Ici  la  substitution  du  chlore  à  l'oxygène  donne  une  va- 
leur sensiblement  constante  (soit  +  37^**,  a)  pour  les  mé> 
taux  alcalins  (ihallium  compris)  et  alcali  11  o-terreux.  Pour 
ces  métaux,  si  B  représente  la  chaleur  d'oxydation  par  un 
atome  d'oxygène  (bivalent),  on  aura  sensiblement  une 
chaleur  de  chloruration  égale  à 

B-h37,2. 

Le  phénomène  réel  est  d'ailleurs  plus  compliqué,  l'excès 
d'énergie,  qui  répond  à  la  substitution  du  chlore  à  l'oxy- 
gène pour  l'état  dissous,  étant  en  partie  consommé  dans 
la  formation  dés  oxacides  du  chlore;  formation  qui,  dans 
ces  conditions ,  se  trouve  produite  ou  activée  par  l'énergie 
complémentaire  due  à  leur  combinaison  avec  un  excès 
de  base  (ancienne  affinité  prédisposante). 

8.  Avec  les  autres  oxydes  métalliques,  même  pour  les 
sels  dissous,  on  ne  saurait  obtenir  de  résultats  compa- 
rables aux  précédents,  ces  oxydes  étant  insolubles,  et  exis- 
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tant  les  uns  sous  la  forme  hydratée^  les  autres  sous  la  forme 
anhydre  :  ce  qui  constitue  des  conditions  mixtes^  dans 
lesquelles  il  conviendrait  de  tenir  compte  à  la  fois  d'une 
chaleur  de  dissolution  hypothétique  et  d'un  état  d'hydra- 
tation dissemblable. 

Cette  distinction  est  surtout  essentielle  pour  les  oxydes 
qui  ne  retiennent  pasd^eau  combinée^  tels  que  ceux  d'ar- 
gent et  de  mercure. 

Enfin  on  devrait,  surtout  pour  les  peroxydes,  tels  que 
ceux  de  fer  et  de  chrome,  faire  entrer  en  ligne  leurs  états 
isomériques  ou  polymériques  différents. 

Aussi,  en  fait,  observe-t-on  pour  ces  divers  oxydes  des 
valeurs  de  substitution  fort  inégales.  Pour  la  magnésie 
(précipitée),  le  nombre  +38^*^3  est  presque  le  même 
qu'avec  les  alcalis.  Mais  ce  nombre  tombe  a  +33^^\5  avec 
le  manganèse,  et  il  demeure  voisin  de  -h3o  pour  le  fer 
(protoxyde),  le  nickel,  le  cobalt,  le  zinc,  le  cadmium, 
métaux  qui  fournissent  en  effet  des  sels  comparables 
entre  eux. 

Le  nombre  du  mercure  en  est  encore  voisin  (+  29), 
ainsi  que  celui  de  Taluminium  (+27,7).  Mais  le  cuivre 
et  le  plomb  tombent  à  +  as ,  8  et  +  17 , 1  ;  ainsi  que  le  fer 
(peroxyde  :  -h  20^*^,8). 

En  tous  cas,  la  chaleur  de  substitution  du  chlore  â 
l'oxygène,  pour  les  métaux  dans  leurs  sels  dissous,  est  tou- 
jours positive.  L'intervention  de  l'énergie  correspondante 
donne  lieu,  en  général,  à  des  réactions  simultanées,  telles 
que  la  formation  des  oxacides  du  chlore  et,  daùs  certains 
cas,  la  suroxydation  du  métal. 

La  valeur  la  plus  faible  s'observe  avec  l'hydrogène 
+  9^^S8.  Cet  élément  forme  ainsi  transition,  donnant  on 
chiffre  négatif  à  l'état  anhydre  et  un  chiffre  positif  à  Téut 
dissous.  Il  en  est  de  même  pour  l'aluminium  et  Tétain 
(bioxyde).  J'ai  dit  ailleurs  commentées  valeurs  de  signe 
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contraire  régissent  les  déplacements  réciproques  et  les 
équilibres  chimiques  entre  le  chlore  et  Toxygène  {Essai 
de  Mécanique  chimique,  t.  IT,  p.  480). 

On  peut  tirer  encore  de  ces  données  les  conditions  dans 
lesquelles  un  chlorure  sera  susceptible  d'être  décomposé 
par  l'eau-,  ou,  réciproquement,  un  oxyde  décoraposable 
par  Tacide  chlorhydrique.  IVJais  cette  question  ayant  été 
traitée  dans  mon  Essai  de  Mécanique  chimique  (t.  II, 
p.  569  et  suivantes),  je  ne  crois  pas  utile  de  Texaminer 
ici. 

9.  Passons  maintenant  en  revue  les  déplacements  réci- 
proques entre  Tozygène  et  le  brome  dans  les  bromures. 
Ils  donnent  lieu  à  des  considérations  semblables  ;  à  cela 
près  que  les  valeurs  thermiques  sont  moindres  que  pour  les 
chlorures,  dans  le  rapport  des  différences  de  chaleur  de 
formation,  signalées  plus  haut,  entre  les  chlorures  et 
les  bromures. 

État  anhydre.  —  Pour  les  métaux  proprement  dits,  le 
brome  déplace  en  général,  avec  dégagement  de  chaleur, 
Toxygène  k  Tétat  anhydre;  sauf  avec  le  magnésium, 
Faluminium,  l'étain,  Tantimoine,  Thydrogène. 

Yis-i-vis  de  ces  derniers  éléments,  c'est  au  contraire 
l'oxygène  qui  déplace  le  brome,  et  il  en  est  de  même  pour 
les  métalloïdes  :  ce  renversement  des  réactions,  prévu  par 
la  théorie,  est  confirmé  par  l'expérience. 

10.  État  dissous,  —  Dans  Tétat  dissous,  condition 
applicable  seulement  aux  bromures  métalliques,  il  y  a 
toujours  déplacement  de  l'oxygène  par  le  brome,  sauf 
pour  l'acide  bromhydrique;  lequel  donne  lieu,  en  effet,  a 
certains  équilibres,  à  cause  de  la  formation  d'un  perbro- 
mure  d'hydrogène  et  de  l'intervention  de  l'énergie  supplé- 
mentaire qui  en  résulte  (Annafes  de  Chimie  et  de  Phy^ 
sique,  6®  série,  t.  XIX,  p.  5a4). 

11.  L'iode  opposé  à  l'oxygène  contraste  avec  le  chlore 
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elle  brome;  la  chaleur  de  formation  des  iodures  étant, 
dans  la  plupart  des  cas,  inférieure  i  celle  des  oxydes, 
tant  i  Tétat  anhydre  qu^â  Tétat  dissous. 

Aussi  les  iodures  anhydres  sont-ils  décomposables 
pour  la  plupart,  à  chaud,  par  l'oxygène  libre,  qui  en  dé- 
place l'iode  :  ce  déplacement  donne  lieu  à  des  expériences 
de  cours  très  nettes  et  très  brillantes  (*  ). 

Cependant,  l'argent  et  quelques  autres  métaux  font 
exception  en  fait  et  cette  exception  est  conforme  à  la 
théorie. 

Avec  le  mercure,  les  phénomènes  se  compliquent,  eu 
raison  de  la  dissociation  propre  et  indépendante  de  l'io* 
dure,  à  la  température  de  l'expérience. 

i!2.  A  Vétat  dissous,  les  iodures  métalliques  sont,  en 
général,  décomposés  sous  Tinfluence  de  l'air  (^);  parfois 
avec  le  concours  de  l'acide  carbonique,  qui  apporte  une 
énergie  auxiliaire. 


§  V.  —  Substitution  entre  éléments  bf^àlents.  — 

OXTGÉNE,  SOUFRE,  ETC. 

1.  Il  s'agit  maintenant  d'examiner  les  substitutions 
entre  les  éléments  bivalents,  tels  que  l'oxygène^  le  soufre, 
le  sélénium,  le  tellure,  unis  à  d*autres  éléments.  Commen- 
çons par  les  combinaisons  métalliques  de  ces  éléments  : 


(•)  Arm,  de  Chim,  et  de  Phys.y  5» série,  t.  XV,  p.  191. 
.  (  ')  Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.y  6*  série,  t.  XIX,  p.  5a5. 
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Substitution  vis-à-vis  des  métaux. 


O  à  S  (octaédrique).      0  à  Se  (métallique).      O  à  Te 

État  État  É.tat  État  État 

Métaux.  solide.         dissous.        solide.        dissous.        solide. 

K* —  5,3(?) 

K+H..  H-4o,i 

Na*.....  -t-ii,6 

Na-+-H..  4-46,4 

Li« » 

Az-hH».  9 

Ga 4-4o,7 

Sr H-3i,9 

Ba H-3o,9 

Mg -h64,o 

Mn -+-49,5  0) 

Fe -f-44,9 

Co -4-4a,2 

Ni 4-42,0 

Zn -+-4o,5 

Gd -^3i,9 

Gu2 -+-23,5  (?) 

Gu 4-3o,i 

Pb -+-3o,5 

Tl«. .....  -f-21,1 

Hg 4-10,9 

Ag» -*-  4,0 

H« H-53,3(gaz) 


4-5i,7 

4-18,6 

+77,3 

» 

4-5i,8 

» 

4-77,6 

» 

4-5i,6 

4-40,9 

-4-77,3 

» 

4-5i,8 

» 

H-77,2 

» 

4-5i,8 

4-58,2 

H-73,5 

0 

4-50,3 

D 

» 

0 

4-53,3 

» 

4-77,2 

» 

-f-52,5 

-h63,5(?) 

» 

» 

4-5i,7 

4-63,6 

» 

» 

4-5i,7 

4-63,5 

» 

» 

» 

0 

» 

0 

» 

4-72,7 

» 

» 

0 

4-53,7 

» 

» 

» 

4-5o.2 

• 

9 

9 

» 

4-46,8 

» 

% 

» 

» 

4-53,2 

0 

4-53,8 

» 

4-4'i,6 

A 

-+-49,7 

» 

-f-35,o 

» 

4-35,4 

> 

4-22,4  (?) 

» 

9 

» 

4-35,5 

> 

-+-44,6 

» 

4-34,5 

D 

4-32,2 

» 

-4-l5,2 

0 

» 

» 

-♦-  5,0 

f 

» 

4-59,5 

H-83,a 

4-84,8 

4-93(gaz) 

(*)  A  partir  de  ce  composé,  il  s'agit  des  sulfures  et  des  oxydes  pré- 
cipités; les  oxydes  et  les  sulfures  cristallisés  n'ayant  pas  été  étudiés  au 
point  de  vue  thermique. 
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Diaprés  ce  Tableau,  la  substitution  de  Toxygène  au 
soufre  dégage  toujours  de  la  chaleur,  à  une  exception  près, 
qui  porterait  sur  Toxyde  de  potassium  anhydre,  oxyde 
mal  connu. 

2.  Dans  Vélat  anhydre,  la  chaleur  dégagée  serait 
maxima  pour  le  magnésium  (+64^*^>o),  lequel  se  rap- 
proche, sous  ce  rapport,  de  Thydrogène,  du  bore,  du  sili- 
cium, du  carbone  (t;o<rplus  loin),  et  probablement  aussi 
de  raluminium. 

Cette  quantité  de  chaleur  est  voisine  de  4o  à  4^  pour 
le  groupe  calcium-fer-nickel-cobalt-zinc-antimoine,  mé- 
taux dont  les  sulfures  se  rapprochent,  sous  ce  rapport,  des 
sulfhydraies  alcalins;  en  d^autres  termes,  la  substitution 
de  Toxygène  au  soufre  vis-à-vis  de  ces  métaux  bivalents 
équivaut  à  la  même  substitution  opérée  simultanément, 
vis-à-vis  d'un  équivalent  de  potassium  et  d'un  équivalent 
d'hydrogène,  assemblés  dans  un  composé  unique. 

Le  baryum,  le  strontium,  le  cadmium,  le  cuivre,  le 
plomb  donnent  des  chiffres  voisins  de  3o^*^ 

Le  mercure,  les  métaux  alcalins  fournissent  les  plus 
petites  valeurs  de  substitution;  le  phénomène  changerait 
même  de  signe  pour  le  potassium. 

3.  Dans  les  conditions  des  expériences  réelles,  c'est- 
à-dire  dans  la  réaction  directe  de  l'oxygène  sur  les  sul- 
fures anhydres,  ces  résultats  numériques  sont,  pour  la 
plupart  des  cas,  accrus  par  l'oxydation  propre  du  soufre, 
accomplie  simultanément  lors  de  son  élimination,  et  qui 
ajoute  une  énergie  étrangère  au  phénomène:  soit  -i-34^S6 
par  atome  d'oxygène  combiné,  formant  de  l'acide  sulfu- 
reux. Deux  atomes  d'oxygène  seraient  ainsi  susceptibles 
de  déterminer  la  réduction  du  sulfure  de  plomb  à  l'état 
métallique  : 

Pb S  H-  0«  =  Pb  4-  S0«,        dégage  :    -4-  48^,9- 
Les  phénomènes  de  réduction  observés  dans  le  grillage 


SUR    LES    SUBSTITUTIONS    EU    CBIMIE   MIKiÉBALB.       473 

des  sulfures  métalliques  s'expliquent  par  là  ;  mais  ils  ne 
sont  pas  dus  à  une  substîtulion. 

4.  Parmi  les  composés  des  métalloïdes,  les  données  né- 
cessaires pour  le  calcul  thermique  des  substitutions  entre 
l'oxygène  d'une  part,  et,  d^autre  part,  le  jsoufre,  le  sélé- 
nium, le  tellure,  sont  bien  moins  nombreuses. 

D'après  les  nombres  connus,  la  substitution  de  Toxy- 
gène  au  soufre  dégage,  pour  i  atome  substitué  : 

Cal 

Dans  le  sulfure  d'antimoine Sb'S*  -+-43,9 

»  de  bore B*S'  -+-78,2 

.   »  de  silicium SiS*  -+-56,5 

9  •  de  carbone  (gazeux).  CS'  h-59,B 

Ces  substitutions  peuvent  être  réalisées  directement, 
étant  d'ailleurs  accompagnées  par  l'oxydation  du  soufre. 

La  substitution  de  l'oxygène  au  soufre  dans  le  sulfure 
d'azote,  AzS,  serait  aussi  accompagnée  par  un  dégagement 
de  +  10^^^,  3.  Mais,  dans  ce  cas,  il  s'agit  d'un  phénomène 
purement  théorique,  les  deux  composés  étant  endother- 
miques,  et  le  sulfure  d'azote  explosif. 

5.  La  substitution  de  l'oxygène  et  celle  du  soufre  au 
sélénium,  dans  l'état  anhydre,  vis-à-vis  des  métaux,  sont 
toujours  accompagnées  par  un  dégagement  de  chaleur,  dont 
les  valeurs  varient  dans  la  série  des  métaux.  C'est  pour 
le  mercure  et  l'argent  qu'elles  sont  les  plus  petites  pos- 
sibles, ainsi  que  les  écarts  entre  les  sulfures  et  les  sélé- 
nîures. 

6.  La  substitution  du  soufre  au  sélénium,  pour  former 
des  oxacides,  dégagerait 

Gtl 
Avec  Se 0*  anhydre. .     -t-ï6,8      Dissous, -1-26,1 

»      SeO*H« »  Dissous -+-67,4 

7.  Tellure  et  sélénium.  —  Les  tellurures  métalliques 
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étudiés  ont  presque  tous  des  chaleurs  de  formation 
moindres  que  les  sélëniures. 

Le  tellure,  au  contraire,  dégage  plus  de  chaleur  que  le 
sélénium,  en  formant  un  perchlorure,  RCl^,  et  le  sélénium 
plus  que  le  soufre,  en  formant  un  chlorure,  R^S'. 

8.  Venons  à  Vétat  dissous  pour  les  substitutions  des 
éléments  bivalents.  Ici  nous  retrouvons  des  modules  de 
substitution  à  peu  près  constants. 

Soit  B  la  chaleur  de  formation  d'un  oxyde  dissous  :  i 

M-4-0H-nH«0, 
celle  d'un  sulfure  dissous 

sera  représentée  en  général  par 

BC«»  — 5i,7 

et  celle  d'un  séléniure  dissous 

M-*-SeH-nH«0 
par 

B^*'-77,3; 

ce  qui  fait  un  écart  de  — 25^'',8  entre  les  séléniures  et 
les  sulfures. 

En  outre,  ces  nombres  sont  applicables  aux  sulfhydrates 
et  aux  sélénhydrates.  [1  résulte  de  ce  dernier  fait  que  les 
sulfures  et  séléniures  normaux,  tels  que  K^S,  R^Se, 
n*existent  pas  dans  les  solutions  étendues,  s'y  trouvant 
décomposés  en  sulfhydrates  et  hydrates  {Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  4*  s^rie,  t.  XXIX,  p.  5o8). 

Tels  sont  les  résultats  obtenus  avec  les  composés 
binaires  des  éléments  bivalents. 
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§  VI.  —  Éléments  trivalents  et  quadrivalents. 

1  •  La  substitution  cntce  éléments  trivalents  ne  peut  èlre 
comparée  par  le  calcul  que  pour  un  petit  nombre  de  corps, 
et  seulement  dans  Tétat  anhydre. 

Les  hydrures  de  ces  éléments  sont  gazeux  et  les  nombres 
observés  montrent  que  la  substitution  de  l'arsenic  à  l'anti- 
moine dégagerait  :  +  4î*^S6^ 

Celle  du  phosphore  à  Tarsenic  :  +  49^*Si  ; 

Celle  de  l'azote  au  phosphore  :  •+-  7^*^  3. 

Mais  il  s'agît  de  relations  purement  numériques  et  non 
de  réactions  réalisables. 

â.  Au  contraire,  on  conçoit  et  on  réalise  même  la  réac- 
tion de  quelques-uns  des  éléments  trivalents  sur  les  chlo^ 
rares  de  la  même  famille.  Les  relations  numériques  sont 
les  suivantes  :  la  formation  du  chlorure  d'antimoine  (solide) 
dégage  +  ao^*\  i  de  plus  que  celle  du  chlorure  arsénieux 
(liquide).  Celte  dernière,  au  contraire,  dégage  —  5^*',  3 
de  moins  que  le  chlorure  phosphoreux ,  lequel  surpasse 
de  son  c6té  le  chlorure  d'azote,  composé  endothermique. 

Le  perchlorure  d'antimoine  (liquide)  est  un  peu  sur- 
passé par  le  perchlorure  de  phosphore  (solide). 

3.  Vis*à-yis  de  V oxygène,  le  phosphore  surpasse  tous 
les  autres  éléments  trivalents.  En  effer,  le  phosphore  dé- 
gage en  tout  : 

c«i 
-h  145,4  de  plus  que  Tazote,  pour  le  premier  degré  d'oxyda- 
tion, R*0  (acides  dissous); 

+  259,0  de  plus  que  Pazote,  pour  les  trioxydes,  R'0>  (acides 

dissous); 
+  loi  ,7  de  plus  que  l'arsenic  pour  les  trioxydes,  R*0^  (acides 

dissous); 

H-  377,9  de  plus  queTazote,  pour  les  pentoxydes,  R*0* (acides 

dissous)  ; 
4-181,5  de  plus  que  l'arsenic  pour  les  pentoxydes,  R*0» 

(acides  dissous). 
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Mais  on  compare  ainsi  des  composés  de  constilulion 
très  différente. 

Parmi  les  oxydes  trivalents,  la  formation  de  l'oxyde 
d'antimoine  anhydre  surpasse  de  +9^"*, 8  celle  de  l'acide 
arsénieux  ;  lequel  surpasse  lui-même  de  +  i7^^\^  celle  de 
Foxyde  de  bismuth. 

4.  Parmi  les  éléments  tétraTalents,  le  chlorure  de  si- 
licium et  le  chlorure  stannique  répondent  k  peu  près  au 
même  dégagement  de  chaleur,  lequel  est  presque  double 
du  nombre   relatif  au  perchlorure  de  carbone. 

Quant  aux  oxydes  de  ces  éléments,  on  ne  saurait  com- 
parer les  oxydes  stanneux  et  stannique,  corps  solides,  à 
l'oxyde  de  carbone  et  à  Pacide  carbonique,  corps  gazeux; 
pas  plus  que  le  carbone,  dans  son  état  actuel  polymérisé, 
aux  autres  éléments  de  ce  groupe. 

Signalons  seuh^ment  la  grande  chaleur  de  formation 
de  l'acide  silicique,  laquelle  surpasse  presque  les  autres, 
dans  une  proportion  qui  semble  supérieure  à  toute  com- 
pensation, attribuable  à  des  changements  d'ordre  phy- 
sique. L'acide  borique  seul  lui  est  comparable,  lorsqu'on 
en  rapporte  la  formation  au  même  poids  d'oxygène,  pour 
un  atome;  ce  qui  ferait  O  :  +9i^*S  avec  l'acide  bo- 
rique, et  4-  89,8,  avec  l'acide  silicique. 

Mais  il  n'y  a  pas  lieu  de  s'étendre  davantage  sur  des 
composés  aussi  peu  comparables  les  uns  aux  autres. 

§  VIL  —  Substitution  entrb  mjstaux. 

La  substitution  des  métaux  les  uns  aux  autres  peut 
être,  en  général,  effectuée  directement,  surtout  entre  sels 
dé  protoxydes.  Elle  a  lieu  sous 'l'influence  de  réchauf- 
fement, pour  les  corps  anhydres,  et  elle  se  réalise  à  froid 
et  immédiatement,  dans  les  dissolutions  :  circonstance 
où  la  substitution  est  accompagnée  par  le  développement 
d'un  courant  élecliique. 
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.  Quant  aux  peroxydes  et  à  leurs  sels,  ils  tendent  d^or- 
dinaire  à  être  ramenés  à  Tëtat  de  protoxyde,  ou  de  pro- 
tosels, par  l'action  d'un  métal  antagoniste;  et  l'action 
normale  s'exerce  ensuite  sur  ces  proiosels.  Mais  diverses 
réactions  intermédiaires  et  secondaires  peuvent  alors  sur- 
venir, réactions  qu'il  n'y  a  pas  lieu  d'examiner  ici. 

La  chaleur  mise  en  jeu  d'après  le  calcul,  dans  cet  ordre 
de  substitutions,  offre  ordinairement  le  même  signe  pour 
l'état  anhydre  et  pour  l'état  dissous,  mais  avec  des  valeurs 
numériques  fort  différentes  dans  les  deux  cas  et  assu* 
jetties  à  des  relations  inégales. 

A  Vétat  anhydre j  on  peut  dire  d'une  manière  géné- 
rale que  la  substitution  des  métaux  alcalins  aux  métaux 
proprement  dits  dégage  de  la  chaleur.  Cependant,  dans 
chaque  groupe  particulier,  il  n'existe  pas  de  relation 
générale  entre  les  valeurs  observables,  ni  même  enife  les 
signes  des  substitutions. 

Ces  valeurs  sont  si  nombreuses  et  relatives  à  des  con- 
ditions si  variées  qu'il  nous  a  paru  nécessaire  départager 
les  données  qui  résultent  des  mesures  thermiques  en  quatre 
groupes,  pour  plus  de  clarté,  savoir  : 

1**  Substitution  entre  les  métaux  alcalins; 

2**  Substitution  entre  le  potassium  et  l'hydrogène; 

3^  Substitution  entre  le  potassium  et  les  métaux  pro- 
prement dits,  monovalents  et  bivalents; 

4^  Substitution  entre  le  potassium  et  les  éléments  tri- 
valents  et  quadrivalents. 

Ces  distinctions  sont  nécessaires,  à  cause  de  la  diversité 
des  états  qui  répondent  à  ces  quatre  groupes: 

Dans  le  premier,  en  effet,  on  peut  rapporter  les  résul- 
tats aux  oxydes  dissous  ; 

Dans  le  deuxième,  il  s'agit  d'une  substitution  où  inter- 
vient un  élément  gazeux  ; 

Dans  le  troisième,  on  oppose  un  oxyde  soluble,  la  po- 
tasse, à  des  oxydes  insolubles; 


I 
I 

j 


47^  BERTHBLOT. 

Enfin,  dans  le  quatrième  groupe,  on  fait  intervenir  des 
éléments  polyvalents,  d*un  caractère  fort  différent  des  pré- 
cédenls. 

Premier  groupe  :  Substitation  entre  les  métaux  alcalins. 

1.  Soient  d'abord  les  substitutions  entre  métaux  alca- 
lins : 

Par  exemple,  la  substitution  du  potassium,  K',  aux 
métaux  suivants  : 
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2.  Voici  quelles  conséquences  résultent  de  ces  nombres 
pour  Vétat  anhydre  : 

1^  La  substitution  du  potassium  aux  autres  métaux 
alcalins  et  alcalino-terreux  dégage  toujours  de  la  cha- 
leur, quand  elle  a  lieu  vis-à-vis  des  éléments  halogènes. 

Vis-à-vis  de  foxygène,  c'est  le  contraire;  car,  dans  tous 
les  cas  mesurés,  la  réaction  serait  endothermique,  le 
maximum  existant  pour  le  magnésium.  En  fait,  la  réaction 
chimique  serait  donc  probablement  renversée  (en  admet- 
tant que  les  valeurs  actuelles  conservent  la  même  relation 
à  température  élevée). 

Vis-à-vis  du  soufre  et  du  sélénium,  la  substitution  dit 
potassium  aux  autres  métaux  est  exothermique,  sauf  pour 
le  lithium. 

Précisons  davantage.  Les  nombres  qui  répondent  à  la 
substitution  du  potassium  au  sodium,  vis-à-vis  des  éléments 
négatifs,  ont  des  valeurs  voisines  (sauf  vis-à-vis  de  Toxy- 
gène).  Il  en  est  de  même  pour  la  substitution  du  potas- 
sium aux  éléments  de  Tammonium. 

Notons  «encore  que,  entre  le  potassium  et  le  sodium , 
respectivement  combinés  aux  éléments  halogènes,  les 
différences,  en  général,  sont  les  plus  faibles;  ces  mêmes 
différences  ayant  des  valeurs  bien  plus  fortes  entre  le 
potassium  et  les  métaux  alcalino-terreux,  surtout  pour 
le  magnésium.  Le  déplacement  des  éléments  de  Tammo- 
nium  (sauf  vis-à-vis  du  fluor)  donne  même  lieu  à  un 
moindre  dégagement  de  chaleur  que  celui  du  magnésium. 

a**  Le  sodium,  opposé  aux  autres  métaux  alcalins  (sauf 
le  potassium),  donne  lieu  aux  mêmes  remarques  géné- 
rales ;  avec  des  valeurs  de  substitution  thermiques  moindres 
de  i5^**  à  20^'*  (sauf  pour  l'oxygène).  La  substitution  du 
sodium  serait  endoihermique,  comme  celle  du  potassium, 
vis-à-vis  de  Toxygène,  si  on  la  calcule  pour  le  lithium  et 
les  métaux  alcalino-terreux.  Tout  ceci  montre  la  spécia- 
lité d'affinité  des  métaux  dans  leurs  composés  anhydres* 
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Vis-à-vis  du  soufre  el  du  sélénium,  il  y  aurait  chaleur 
absorbée  pour  la  substitution  du  sodium  au  lithium, 
au  strontium,  et  même  au  calcium*  Au  contraire,  il  j 
aurait  chaleur  dégagée  avec  le  magnésium. 

3^  Le  lithium  l'emporte,  dans  les  diverses  substitutions, 
sur  le  calcium  et  sur  le  strontium,  sauf  en  ce  qui  touche 
Tunion  de  Toxygène  avec  le  magnésium,  qui  fournit 
d^ailleurs  des  nombres  presque  identiques. 

4^  Pour  le  baryum,  les  calculs  ne  peuvent  être  faits, 
faute  de  données  absolues^  la  chaleur  d'oxydation  de  ce 
métal  étant  inconnue. 

5^  Le  strontium  se  substituerait  au  calcium  et  au  ma» 
gncsium  avec  dégagement  de  chaleur,  dans  les  composés 
halogènes.  Vis-à-vis  de  Toxygèno  etdu  sélénium^  le  phé- 
nomène thermique  serait  insignifiant.  Vis-à-vis  du  soufre, 
il  serait  renversé. 

6°  Enfin  le  calcium,  substitué  au  magnésium  dans  les 
divers  composés. binaires,  donnerait  toujours  lieu  à  un 
dégage  ment  de  chaleur  \  sauf  une  inversion  vis-à-vis  de 
''oxygène. 

3.  Examinons  maintenant  Vétat  dissous.  Nous  retrou- 
vons ici  des  modules  à  peu  près  constants  de  substitution  ; 
du  moins  toutes  les  fois  que  les  composés  ne  sont  pas  dé- 
composés immédiatement  par  Teau,  comme  il  arrive  en  fait 
pour  le  sulfure  de  magnésium. 

Q  étant  la  chaleur  dégagée  par  Tunion  du  potassium,  K^, 
avec  un  élément  positif,  formant  un  sel  dissous,  on  aura 
sensiblement  : 


Cal 

Avec  le  sodium Q —    9,2 

0     rammonium.. .  Q —  56,8  (de  54  à  57,8) 

»     le  lithium Q -f-    cfc,2  (sauf  pourSe) 

»     le  calcium Q —  i5,2 

a     le  Strontium.. .  Q —    6,6 

»     le  baryum Q  — 187,0  (sauf  pour  Gy) 

»     le  magnésium..  Q  —  16,0 
Jnn.  de  CMm.  et  de  Phjrt,»  7*ftérie.'  l.  IV.  (Ami  1895.)  3l 
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4.  Ces  modules  de  substituiion  s^appliquent  ap- 
proximativement aux  oxysels  soiubles  de  ces  différents  mé- 
taux :  sulfates,  azotates,  acétates,  formiates,  etc.  lis  s'ap- 
pliquent même  à  l'hydrate  de  magnésie  précipité. 

Deuxième  groupe  :  Substitution  du  potassium  à  Thydrogène. 

1.  La  substitution  de  K^  n  H^  doii  être  signalée  ici,  à 
cause  de  Tassimilation  entre  Thydrogèue  et  les  métaux, 
c'esl-à  dire  des  acides  avec  les  sels.  Seulement  les  chiffres 
qui  Texpriment  ne  sont  pas  comparables  aux  précédents, 
par  cette  double  raison  qu^un  métal  solide,  tel  que  le  po- 
tassium, se  substitue  à  un  élément  gazeux,  et  que  lescom* 
posés  hydrogénés  anhydres  sont  gazeux,  tandis  que  les 
composés  potassiques  sont  solides.  Sous  ces  réserves, 
voici  les  chiffres  observés  : 

F».  Cl».  Br».  P. 

Cal 

Etat  anhydre .     -i-iSg,^        -+-167,4        -hi64,o        -4-166,8 

État  dissous -hi28,4        -^-I23,6        -+-I23,6        -Hia3,6 

Cy*.  O.  S.  Se. 

Etat  anhydre -f-iao,4        -4-  36, i         -+-  98,7        -+-104,7 

État  dissous -M02,4        -h  96,2        -j-io4,o        -l-io3,7 

2.  A  Vétat  anhydre,  les  nombres  relatifs  aux  quatre 
hydracidcs  proprement  diis  sont  voisins  \  tandis  que  Tacide 
cyanhydrique  demeure  fort  inférieur,  et  les  éléments  biva- 
lents fournissent  des  valeurs  inégales. 

3.  A  Vétat  dissous,  le  chlore,  le  brome  et  l'iode  répon- 
dent au  module  Q — 123,6^  le  fluor  offre  une  valeur 
approchée  (Q  —  128,4)?  taudis  que  l'oxygène,  le  soufre, 
le  sélénium  et  le  cyanogène  fournissent  des  valeurs  voi- 
sines de  100.  Nous  observons  donc  ici  une  discordance 
considérable  entre  les  composés  de  ce  groupe  d'éléments 
et  celui  des  sels  proprement  dits,  dérivés  des  éléments 
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halogènes^  discordance  qui  ne  se  présentait  point  dans 
l'étude  thermique  des  composés  des  métaux  alcalins. 

Disons  enfin,   pour  compléter  la  signification  de  ces 
rapprochements,  que  le  module 


Q^»  — 123,6 

s'applique  en  général  aux  acides  dissous,  c*cst-à-dire  à  la 
substitution  de  K^  à  H^  dans  leurs  sels  de  potasse  dissous. 

Troisième  groupe  :  Sabstitntion  du  potassinm  aux  môtanz 

proprement  dits. 

1.  Venons  aux  métaux  proprement  dits,  qui  se  distin- 
guent par  Tinsolubilité  de  leurs  oxydes,  opposée  à  la  solu- 
bilité des  oxydes  alcalins,  le  magnésium  formant  transi- 
tion. 

Métalloïdes  monovalents.  —  Soient  d^abord  les  sels 
lialoïdes,  qui  constituent  un  certain  ensemble. 

La  substitution  de  K^  dans  les  composés  binaires  que 
les  autres  métaux  forment  avec  les  éléments  halogènes 
dégage  : 
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Mn 

Fe 

(protosels) 

Ni 

Co 

Zn 

Gd 

Gu 

(bioxydo). 

Gu« 

(protosels  ) 

Plomb. .. . 

Thallium. . 

Mercure . . 
(persels).. 

Argent.... 

Palladium, 
(protoscls) 

Étain 

(protosels) 


Et 
Et 

Et 
Et 


a 


a 


a 


a 


a 


Et 
Êta 

Éta 
Éta 

Éta 
Éta 

Éta 
Éta 

Éta 
Éta 


Et 


a 


Et 
Et 

Et 
Éta 

Éta 
Éta 

Éta 
Éta 

Éta 

(P 

Éta 

Éta 
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• 

- 

F«. 

Cl». 

Bi*. 

P. 

anhydre., 
dissous.. . 

» 
-+-  73,5 

-+-  98,8 

-4-  73,8 

+  73,8 

» 
+  73,8 

anhydre., 
solide. .. . 

-4-101,9 

-M  29, a 

H-ioa,3 

H-I02,3 

-f-I02,3 

anhydre., 
dissous.. . 

» 
H-io6,8 

■+-i36,7 
-t-io8,5 

4-108,5 

» 
-hio8,5 

anhydre. . 
dissous... 

-M  08,^. 

-m34,7 
-M  07, 4 

» 
H-I07,4 

-4-108,5 

anhydre., 
dissous.. . 

4-  89)0 

-Ml4,0 

-4-  89,4 

-+-n5,2 
-f-  89,4 

-4-111,1 
-^  89,4 

anhydre., 
dissous.. . 

9 
-Mo5,5 

-+-117,7 

-i-io6,o 

-4-114,7 
-f-io4,7 

-+-iii,5 

-+-I02,Î 

anhydre . . 
dissous . . . 

» 
-+-i39,4 

-f-i6o,o 
■^"39,9 

-hi58,5 
-4-139,9 

» 

9 

anhydre.. 

anhydre. . 
dissous.. . 

anhydre., 
dissous... 

anhydre., 
dissous. . . 

anhydre., 
dissous.. . 

solide. . . . 
écipité). 

anhydre., 
dissous. . . 


»        -4-140,6 


116,6 


128,5 

» 

125, o 

n 


-Hi89,8 
-M75,8 


120,2 


100,0 


127^5  -4-124,5 

124,5  -HI24,9 

ii4,2  -4-108,4 
125,6  »  > 

i5i,9  -+-143,7  » 

i53,4  -m44,4  H-iw,tàiJî.o 


cy. 


87,3 


94,6 


121,6 
143,: 

127,4 


H-ï7o,7    -4-166,3     -+-145,1 


»        -m3o,5 
»        -4-121,1 


1 
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2.  Rappelons  que  l'ordre  de  grandeur  des  quantités  de 
chaleurs  inscrites  dans  ces  tableaux,  tant  à  Tétat  anhydre 
qu'à  Tétat  dissous,  indique,  en  général,  Tordre  du  dé- 
placement de  métaux  les  uns  par  les  autres. 

Cependant,  pour  Vétal  dissous,  spécialement  vis-â-vis 
de  riiydrogène,  il  convient  de  faire  les  prévisions  de  pré- 
férence d'après  la  formation  des  hydrates  non  dissociés 
(voir  Essai  de  Méc.  chim,,  t.  II,  p.  i6i  et  suîv.)  ;  ce  qui 
est  plus  rigoureux.  Pour  les  métaux,  quelques  différences 
entre  les  deux  procédés  de  calcul  pourraient  exister  avec 
les  solutions  très  concentrées;  mais  elles  ne  se  manifestent 
pas  avec  les  solutions  étendues. 

3.  Dans  V état  anhydre,  nous  ne  possédons  de  données 
complètes  que  pour  un  certain  nombre  de  métaux.  Le 
groupe  fer-nickel-cobalt  fournit  des  valeurs  voisines  pour 
les  chlorures,  seuls  étudiés. 

Le  zinc  et  le  cadmium  présentent  un  second  groupe, 
où  les  chaleurs  de  substitution  sont  moindres  que  pour  le 
précédent;  mais  k  peu  près  les  mêmes  pour  ces  deux  mé- 
taux (sauf  vis-À-vis  du  cyanogène).  En  outre,  ce  qui  est 
remarquable,  elles  sont  les  mêmes  vis-à-vis  des  trois  élé- 
ments halogènes. 

Le  plomb  et  le  thallium  représentent  un  autre  groupe 
similaire*,  cependant  les  valeurs  de  substitution  sont  dif- 
férentes pour  ces  deux  métaux  dans  l'état  anhydre.  Avec 
le  plomb,  elles  diffèrent  seulement  de  8^**  entre  les 
quatre  éléments  halogènes. 

Les  nombres  relatifs  au  thallium  sont  à  la  fois  plus 
faibles  que  pour  le  plomb  et  plus  écartés. 

De  même  le  mercure  et  aussi  l'argent,  métaux  pour 
lesquels  il  existe  plusieurs  états  isomériques  des  sels  ha- 
logènes, états  qui  semblent  répondre  jusqu'à  un  certain 
point  aux  changements  de  type  chimique  produits  dans 
l'acte  de  la  précipitation  {Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,, 
6*  série,  t.  XXIX,  p.  248  et  276). 
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4.  A  Vétat  dissous,  on  a  sensiblement  les  modules  de 
substilulion  suivants  entre  éléments  négatifs  monovalents. 
Ces  modules  sont  relatifs  à  K^,  c*est-à-dire  doubles  des 
nombres  équivalents,  exprimés  pour  les  chlorures  par  les 
modules  A  (p.  4^0 ). 

Cal 

Pour  le  mangaoése Q  —  73,8 

»       fer  (protosels) Q  — io2,3 

»       nickel Q — 108, 5 

»       cobalt Q— 108,0 

»       zinc Q—  ^9)4 

Iavec  des  varia- 
tions marquées 
de  102,1  à  106,0 
»       cuivre(selsdebioiiyde)    Q— 189,9 

»       plomb Q— ia4|5 

»       thallium Q— 125 

Pour  le  mercure,  il  n'existe  pas  de  module  constant. 

Ces  modules  s'appliquent  en  général  aux  oxysels^so* 
lubies  de  ces  diflérents  métaux. 

On  remarquera,  d'une  part,  les  rapprochements  des 
modules  relatifs  aux  sels  dissous  entre  le  nickel  et  le 
cobalt,  et  entre  le  plomb  et  le  (hallium;  lesquels  con- 
trastent avec  l'écart  entre  le  zinc  et  le  cadmium,  métaux 
au  contraire  pareils  dans  leurs  sels  anhydres.  C'est  à  peine 
si  l'on  peut  dire  qu'il  existe  un  module  approximatif  pour 
le  dernier  métal,  et  il  n'en  existe  pas  pour  le  mercure. 

5.  Examinons  maintenant  les  métalloïdes  bivalents j 
dont  les  composés  métalliques  ne  peuvent  guère  être  assi- 
milés à  des  sels. 

Si  l'on  veut  comparer  les  déplacements  entre  l'oxygène^ 
le  soufre  et  le  sélénium,  il  convient  d'observer  que  les  cha- 
leurs de  formation  des  oxydes  métalliques  et  celles  des 
sulfures  ne  sont  connues  pour  la  plupart  qu'à  l'état  solide 
et,  en  outre,  à  l'état  de  précipités  renfermant  de  l'eau^ 
d'ordinaire  combinée.  En  raison  de  ces  circonstances,  on 
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ne  saurait  établir  entre  ces  composes  et  les  sels  haloïdes 
des  comparaisons  rigoureuses. 

Cependant  voici,  à  titre  de  renseignemenl,  les  chaleurs 
de  substitution  de  ces  composés  évaluées  pour  le  potas- 
sium. On  a  calculé  pour  chaque  métal  (bivalent)  deux 
nombres  : 

L'un  (I),  en  supposant  que  la  potasse  qui  en  résulte 
est  anhydre; 

L'autre  (II),  en  la  supposant  dissoute  dans  Teau,  afin 
de  .rechercher  sMl  existe  quelque  rapprochement  avec  les 
modules  de  substitution  des  sels  dissous. 
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Mn 


Fc 


Ni 


Co 


Zn 


Cd 


Gu 


Cu« 


Sn 


Pb 


Pl> 


Hg 


Ag' 


O. 

I -h    3,1 

II ■+■  70,1 

I ■+■  29,3 

II -^96,3 

I -h  36,7 

Il -+-io3,7 

I ^-  34,1 

II ^-IOI,I 

I H-  i3,4 

II -f-  81,7 

I -^-  3i,9 

" -^98,9 

I -+-  58,5 

II -+-127,5 

I ^-  55,4 

II -»-i2i,4 

I H-   27,6 

II \  H-   98,5 

I -^47,4 

II -+-ii4,4 

I H-  55,4 

II -+-125,2 

I •+-   76,7 

II +143,7 

I -+-  9ijî» 

II -l-i58,2 


S. 

57,9 
67,9 

79,5 
89,5 

84,0 
94,0 

81,6 
9'»6 

-h  60,5 
-h  71,5 

69," 
79,1 

93,9 
io3,9 

83,2 
io3,9 

» 
» 

83,2 
90, a 

-h  81,8 
91,8 


92,6 

M02,9 

100,5 
110,5 


Se. 

58, o 
67,5 

63,3 
7^i7 

69,7 
73,2 

69,7 
74,0 

5o,o 
57,6 

65,3 
64. a 

62,6 
70,6 

71,6 

» 
9 

\-  65,3 
64,2 

62,6 
71,1 

73,3 
-h  81,6 

77,6 
85,9 
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6.  On  remarquera  d^abord  un  certain  rapprochement 
entre  le  fer,  le  nickel,  le  cobalt  et  le  cadmium,  tant  à 
l'état  anhydre  que  dans  les  conditions  de  précipitation; 
ce  rapprochement  étant  commun  aux  composés  des  trois 
éléments  bivalents. 

Le  zinc,  au  contraire,  s'écarte  du  cadmium  pour  se 
rapprocher  du  manganèse  :  ce  qui  montre  le  caractère 
relatif  des  classifications  des  éléments. 

Lecuivre,  dans  ses  deux  ordres  de  composés,  le  plomb 
et  le  thallium,  fournissent  des  valeurs  voisines,  malgré  la 
diversité  des  valences. 

Celles-ci  ne  s'opposent  pas  non  plus  au  rapproche- 
ment entre  le  mercure  et  l'argent.  Mais,  dans  aucun  cas, 
nous  lie  retrouvons  de  module  de  substitution  constant. 

7.  Essayons  cependant  de  rapprocher  les  modules  re- 
latifs aux  sels  solubles,  des  chiffres  qui  concernent  les 
oxydes  insolubles  :  il  y  a  là  quelques  comparaisons  inté- 
ressantes. 

L'oxyde  de  magnésium  précipité  donne  lieu  à  la  même 
valeur  de  substitution  que  les  chlorures,  bromures  et 
iodures  solubles. 

Cette  relation  subsiste,  avec  une  approximation  moindre 
i  la  vérité,  pour  le  manganèse  (sels  solubles  :  ^3^**, 8^ 
oxyde  précipité  :  70, 1 5  sulfure  :  67,9), 

Pour  le  fer,  l'écart  s'accroît  un  peu  (sels  solubles: 
ioa^**,3;  oxyde  précipité  :  96,8;  sulfure  :  89,5). 

De  même  pour  le  nickel  (sels  solubles  :  108^*', 5;  oxyde 
précipité  :  io3,'7;  sulfure  :  94 fO); 

Pour  le  cobalt  (sels  solubles  :  107^*^,4;  oxyde  préci- 
pité :  101 , 1  ;  sulfure  :  91 ,6); 

Et  même  pour  le  zinc  (sels'solubles  :  89,49  oxyde  pré- 
cipité :  81,7); 

Pour  le  cadmium  (sels  solubles  :  de  106^*'  à  io8^"^; 
oxyde  précipité  :  98,9).  L'écart  s'accuse  bien  davan- 
tage pour  les  sulfures  de  ces  deux  derniers  métaux. 
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Il  n'est  pas  encore  très  grand  pour  les  oxydes.  En 
effei,  pour  ce  groupe  de  composés,  on  Irouve  avec  : 

Cal 

le  cuivre sels  solubles  :  139,9;  oxyde  précipité  :  127,5 

le  plomb sels  solubles  :  124, 5;  oxyde  précipité  :  ni, 5 

le  thallium..  sels  solubles  :  I25,6;  oxyde  précipité  :  i25,2 

le  mercure...  sels  solubles  :  i52  à  i44;  oxyde  précipité  :  i43,7 

Targent sels  solubles  :  175;  oxyde  précipité  :  i58.- 

Quant  à   l'écart  entre  lés  oxydes  et  les  sulfures,  il  aug- 
mente sans  cesse  dans  la  série. 

8.  La  signification  de  ces  nombres  peut  être  développée 
de  la  manière  suivante. 

La  constitution  des  oxydes  dissous  est  comparable  à 
celle  des  chlorures,  bromures  et  autres  sels,  attendu 
qu^ils  ont  les  mêmes  modules  de  substitution.  Lorsque 
l'oxyde  est  précipité  à  l'état  d'hydrate,  sa  constitution 
demeure  presque  la  même  que  dans  l'état  dissous,  pour  les 
oxydes  de  magnésium  et  de  manganèse;  ce  que  Ton  pour- 
rait traduire  en  supposant  que  la  chaleur  de  dissolution 
(fictive  ou  réelle)  d*un  semblable  oxyde  est  à  peu  près 
nulle. 

Mais  la  constitution  des  oxydes  précipités  dilTcre  un 
peu  plus  pour  les  métaux  du  groupe  du  fer,  et  l'écart 
augmente,  à  mesure  que  Ton  arrive  au  cuivre,  au  plomb, 
et  surtout  à  l'argent,  dont  l'oxyde  ne  forme  pas  môme 
d'hydrales  stables. 

9.  Toutefois,  ici  se  présentent  des  phénomènes  spé- 
ciaux aux  précipités,  à  savoir  leurs  changements  d'états 
successifs.  Ces  changements  sont  particulièrement  sen- 
sibles dans  le  cas  où  les  transformations  sont  lentes, 
comme  il  ai  rive  pour  les  oxydes  chromiques  et  ferriques^ 
mais  ils  existent  également  pour  la  plupart  des  oxydes. 
Au  moment  même  de  leur  précipitation,  ces  oxydes  sont 
encore  très  voisins  de  la  constitution  des  sels  dissous; 
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puis  ils  éprouvent  des  condensa  lions  successives.,  accom- 
pagnées de  perte  d'énergie,  qui  les  écartent  de  plus  en 
plus  de  leur  constitution  initiale;  en  même  temps  qu'elles 
accroissent  Técart  thermique  par  rapport  aux  modules 
de  substitution. 

Cet  écart  s'efFaceFail  probablement,  si  Ton  pouvait 
saisir  Toxyde  dans  son  état  initial  de  précipitation.  J*ai 
développé  ailleurs  ce  point  de  vue  et  je  Tai  étendu  à 
d*autres  précipités,  tels  que  Tiodure  d'argent,  lequel 
semble  voisin,  dans  U's  premiers  instants,  de  la  consti- 
tution des  iodures  alcalins  ;  mais  il  dégage  successivement 
des  quantités  de  chaleur  notables,  en  s^eti  éloignant  de 
plus  en  plus  (*).  En  même  temps,  il  acquiert  la  chaleur 
de  formation  et  la  constitution  propres  de  Tiodure  cris- 
tallisé. 

Les  modifications  des  corps  insolubles,  qui  passent  de 
l'état  amorphe,  à  l'état  cristallisé,  représentent  un  phéno- 
mène plus  général  encore,  traduit  par  des  variations  ther- 
miques, lesquelles  montrent  aussi  comment  la  constitu- 
tion des  corps  à  Tétat  amorphe  demeure  jusqu'à  un  certain 
point  voisine  de  leur  constitution  à  l'état  dissous. 

10.  11  n'est  pas  jusqu'à  l'état  des  sels  dissous  qui  n'offre 
lui-mêiitedes  variations  sensibles  dans  les  divers  groupes; 
variations  particulièrement  étendues  avec  certains  métaux, 
tels  que  le  cadmium  et  surtout  le  mercure,  pour  lequel  il 
n'existe  plus  à  proprement  parler  de  module  de  substi- 
tution constant.  On  sait  que,  pour  le  mercure  également, 
il  y  a  renversement  dans  Tordre  des  déplacements  pour 
certaines  séries,  notamment  pour  les  cyanures  :  l'oxyde 
de  mercui  e  et  l'oxyde  de  fer  déplaçant  l'oxyde  de  potas-, 
sium  en  fait,  comme  d'après  les  valeurs  thermiques.  Ces 
réactions  inverses  se  traduisent,  je  le  répèle,  par  le  ren- 
versement de  signe  des  chaleurs  de  substitution.  Dans  les 


(»)  Ce  Recueil,  6»  série,  t.  XXIX,  p.  276. 
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cas  mèinelB  ou  cette  double  inversion  n'a  pas  encore  lieu, 
les  causes  qui  la  produisent  ont  déjà  pour  effet  de  dimi- 
nuer Técart  normal  de  ces  chaleurs  de  substitution,  tel 
qu'il  devrait  exister;  à  partir  des  chlorures  notamment. 

Ainsi  se  produit,  par  exemple,  le  rapprochement  entre 
la  chaleur  de  substitution  de  Fiodure  de  cadmium  dissous 
(-t-  loa^**)  et  celle  de  Toxyde  précipité  (  +  99).  De  même 
pour  les  composés  du  mercure,  l'écart  des  valeurs  de  sub- 
stitution varie,  entre  le  chlorure  et  le  bromure  dissous, 
de  i52  a  14^,7;  celte  dernière  valeur  étant  la  même  que 
pour  r oxyde  précipité. 

De  là  résulte  une  remarque  nouvelle.  En  effet  ici,  la 
variation  dans  la  constitution  des  corps,  au  lieu  de  se 
traduire  par  les  états  successifs  d'un  même  précipité,  se 
manifeste  déjà  dans  Téiude  des  divers  sels  dissous  d^un 
même  métal.  Ce  sont  là  des  comparaisons  et  des  rappro- 
chements très  signiGcatifs. 

Quatrième  groupe  :  Substitutions  entre  le  potassium 
et  les  éléments  trivalents  et  quadrivalents. 

1.  Il  convient  maintenant  d'envisager  les  substitutions 
dans  un  dernier  groupe  de  composés,  celui  des  éléments 
trivalents  et  quadrivalents.  Pour  donner  à  cet  ordre  de 
comparaison  un  caractère  plus  complet^  j'ai  inscrit  dans 
le  Tableau  qui  sui(,  à  la  suite  des  métaux  trivalents  nor- 
maux, tels  que  l'aluminium  et  le  fer  (composés  ferriques), 
l'antimoine,  le  bismuth,  l'arsenic  et  même  le  bore. 

J'examinerai  ensuite  les  éléments  quadrivalents  (étain, 
silicium,  carbone)  :  c'est-à-dire  que  je  passerai  des  combi- 
naisons salines  ou  basiques  aux  combinaisons  douées  d'un 
caractère  acide.  On  suivra  mieux  ainsi  l'ensemble  des 
rapprochements,  ainsi  que  les  conditions  thermiques  en 
vertu  desquelles  les  métaux  alcalins  déplacent  tous  les 
autres  éléments  dans  leurs  combinaisons. 
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S.  Éléments  trivalenls.  —  La  subsLiiution  de^K®  à  M^ 
dans  les  sesquioxydes  cl  leurs  dérivés  dégagerait  : 


F».  Cl».  Br«.  I«.  O.  S. 


Az« 


..j    (  État  solide...  »  -f-io3,5    -1-109,9     H-ii3,5     —  34,8(*) 

•'}  État  dissous..  »  -+-43,7     -H  43,6    -f-  43,8     -f-  34,20)      » 

p  j    J   État  anhydre.  »  -Hi47,3  »  »  h-  33,8(*) 

'(   État  dissous..     -4-117,3     -i-ii7,a     -f-117,2     -1-117,2     -f-ioo,8(*) 

Sb*.     État  anhydre.     -hi42,2     -f-i5j,2     -Hi5o,a     -Hr4i,2     -+-  42,8     -f-  92,0 

Bi*. .     État  anhydre.  »  -f-i5i,o  »  »  -4-  5î,8 

Étatanhydre.  0  -+-i63,9    -hi6i,o     ^i5i,4     -f-  46,i 

État  dissous..  »  »  »  »         +115,6 

(   Étatanhydre.  }  ~*"  '^^'J  |  -l-i49,2     -hi62,4  »  -+-     7,3     -h  90,9 

B«.  .]  (    (gaz)   \  ^'  ' 

\   État  dissous. .  »  »  »  »  -H  68,7  » 

3.  Éléments  quadriyalents.  —  Joignons  à  celte  liste  les 
données  relatives  aux  éléments  quadrivalenls;  toujours 
pour  les  substitutions  de  K',  rapportées  à  F^,  Cl*,  . . ., 
O,  S: 

F«.  Cl».  Br».  I».  0.  S. 

!   Étatanhydre.  »  -hi46,5  »  »  -4-  37,6  » 

État  dissous. .  »         -hi23,3     -4-i23,5  »       \,     ,  .*m 

((précip.)l 

ISi..     Étatanhydre.  j-|^;;^;<j +.47.4     +i55,7     -^'57,.  j^^^/Jjf j  +  98.3 

(    Étatanhydre.  »  -f-173,6  »  **        1    r       ^   | +ii3,o 

f   État  dissous. .  »  »  »  »  -h  11 5,2  » 

4.  On  voit  par  ces  nombres  que,  âduïs  V état  anhydre , 
les  chaleurs  de  substitution  sont  voisines  pour  les  divers 
éléments  halogènes  unis^  soit  à  Taluminium,  soit  au  fer, 
soit  à  rantimoîne  et  à  Tarsenic;  et  même  pour  le  chlore, 
le  brome  et  l'iode,  unis  au  silicium. 


(*)  AI»0"  précipitée. 
(»)  F»0»  idem. 
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Les  écarts  sont  au  contraire  considérables  pour  les 
oxydes;  circonstance  conforme  aux  indications  qui  nous 
ont  conduit  à  prévoir  el  à  réaliser  par  expérience  les  réac- 
tions directes  de  déplacement  des  éléments  halogènes  par 
l'oxygène  dans  cet  ordre  de  composés  (Ann.  de  Chimie 
et  /le  Physique,  5*  série,  t.  XV,  p.  200,  an,  21 5,  etc.). 

5.  On  remarquera  encore  l'existence  de  modules  de 
substitution  à  peu  près  fixc^  pour  les  sels  lialoïdes  dissous 
(et  pour  les  oxysels).  Soit  : 

Cal 

Pour  raluminium Q —    4^,7 

»      le  fer  (sels  ferriques). . .     Q  — 117,2 
»     rétain  (sels  stanniques).     Q— ia3,5. 

Mais  cette  conclusion  est  subordonnée  au  degré  de  dilu- 
tion des  solutions  salines;  la  chaleur  de  formation  des 
sels  ferriques  et  autres  formés  par  des  acides  faibles,  tels 
queTacide  acétique,  variant  notablement  avec  la  dilution» 

Il  y  aurait  encore  beaucoup  d^autres  inductions  et  pré- 
visions à  tirer  de  ces  Tableaux  ;  mais  je  ne  veux  pas  entrer 
dansdes  développements  trop  particuliers.  Il  suffira  d*avoir 
montré  toute  Tétenduê  des  questions  soulevées  par  la 
Thermochimie  dans  Tétude  du  problème  général  des  sub- 
stitutions. 


«%%«%«%%%«%\«%\«V«'«%«^«««%«\«1, 


RECHERCHES  SUR  LE  SULFATE  CHROIIQUE, 

SES  TRANSFORMATIONS 

ET  LES  ACIDES  COMPLEXES  Qll  EN  DÉRIVENT; 

Par  m.  a.  RECOURA. 


Les  sels  chromiques  peuvent  éprouver,  dans  certaines 
circonstances,  des  modifications  qui  se  traduisent  généra- 
lement par  un  changement  de  couleur  et  qui  correspon- 
dent à  une  transformation  profonde  de  leur  constitution 
et  de  leurs  propriétés. 
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Dans  des  travaux  antérieurs  (*),  )*at  étudié  ces  modiû* 
cations,  leur  nature,  les  circonstances  et  les  lois  de  leur 
production,  pour  le  chlorure  et  le  bromure  chromiques. 
Dans  le  présent  Travail,  qui  est  consacré  à  Tétude  du  sul- 
fate chromique,  je  suis  arrivé  à  des  résultats  du  même 
ordre,  c'est-à-dire  que  le  sulfate  chromique  peut  se  mo- 
difier profondément  sous  certaines  influences.  La. plus 
importante  de  ces  modifications  est  une  transformation 
isomérique,  par  laquelle  le  sulfate  acquiert  des  propriétés 
complèteuienl  nouvelles.  Sous  cette  forme  isomère,  ce 
n'est  plus  un  sel  métallique,  ce  n  est  ni  un  sel  de  chrome, 
ni  un  sulfate,  mais  un  composé  d*unc  espèce  particulière^ 
telle  qu'on  n'en  a  pas  rencontié  d'analogue  dans  Thistoire 
des  métaux.  Il  possède  alors  une  grande  activité  de  com- 
binaison, grâce  à  laquelle  il  peut  s'unir  à  d'auires  corps, 
acides  ou  sels,  pour  donner  naissance  à  un  nombre  consi- 
dérable de  dérivés. 

C'est  l'étude  de  ces  transformations  et  de  ces  dérivés 
que  je  vais  exposer. 

T.   —   AcnOX  DE   L\  CHALEUR   SUR   LES  DISSOLUTIONS 
DE  SULFATE  CHROMIQUE. 

Toutefois,  avant  d'aborder  l'étude  de  la  transformation 
isomérique  du  sulfate  chromique,  il  est  nécessaire  de 
parler  d'une  autre  transformation  dont  la  nature  était 
restée  jusqu'à  présent  inconnue. 

C'est  un  fait  observé  depuis  longtemps  que  les  dissolu- 
tions des  sels  chromiques  normaux,  qui  sont  violettes, 
prennent,  lorsqu'on  les  porte  à  l'ébuUiiion,  une  couleur 
verte.  On  les  désigne  alors  généralement  sous  le  nom  de 
sels  vefts  de  chrome.  Lorsqu'on  les  abandonne  ensuite, 
ell(*s  reprennent  au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long, 


(')  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6«  série,  t.  X,  p.  5,  et  Comptes 
rendus  de  r Académie  des  Sciences,  t.  GX,  p.  1029  et  119$. 
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très  variable  avec  la  nature  de  l'acide  du  sel,  leur  couleur 
primitive. 

Ce  phénomène  est  pariiculièremeiit  net  avec  le  sulfale 
chromique  qui  conserve  fort  longtemps  la  couleur  verle. 
Cette  cîrconsiance  m'a  permis  d'élucider  cette  question. 

La  cause  de  ce  changement  de  couleur  a  donné  lieu  k 
de  nombreuses  recherches,  qui  n'ont  pas  toutes  conduit  au 
même  résultat.  La  difficulté  provient  d'une  part  de  l'insta- 
biliié  de  ces  dissolutions  vertes,  et  d'autre  pari,  d«  ce  que, 
sous  cette  forme,  elles  sont  incristallisables. 

La  plupart  des  chimistes  [Berzélius,  Lœvrel  ('),  Fre- 
my  (^)]  ont  admis  que,  sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  le 
sel  dissous  éprouve  une  modiûca lion  qui  atteint  le  sesqui- 
oxjde  lui-même.  Mais  ils  ne  nous  apprennent  rien  sur  la 
nature  de  cette  modification.  Us  appuient  cette  hypothèse 
sur  ce  fait  que  l'oxyde  précipité  des  dissolutions  vertes 
possède  des  propriétés  différentes  de  l'oxyde  précipité  des 
dissolutions  violettes  et  que,  en  particulier,  quand  on 
redissoul  cet  oxyde  dans  un  acide,  il  régénère  une  dissolu- 
tion verte,  tandis  que  l'oxyde  précipité  d'une  dissolution 
violette  régénère  une  dissolution  violette.  Je  ferai  voir 
plus  loin  que  cela  n'est  pas  tout  à  fait  exact. 

Quelques  autres  chimistes,  en  particulier  Schrôlter  ('), 
ont  admis  que  le  changement  de  couleur  de  la  dissolution 
est  dû  à  une  déshydratation  partielle  du  sel  dissous;  mais 
cetle.hypoti)èse  a  été  réfutée  par  les  rcmarquableà  travaux 
de  Lœwel,  qui  ont  établi  que  si,  en  réalité,  il  y  a  déshydra- 
tation du  sel  dissous,  celte  déâhydraiation  n*est  nullement 
la  cause  première  du  changement  de  couleur,  mais  sim- 
plement un  phénomène  concomittant. 

Plus  ré(»emment,  M.  Etard  (*)  a  repris  celte  hypoihèsc 

(»)  LcRWBL,  Journ.  Pharm.  (3),  t.  Vil,  p.  3a i. 
(•)  Prkmt,  Comptes  rendus,  t.  XL VII,  p.  883. 
(»)  ScHiiôTTER,  Pogg,  Ann,,  t.  LUI,  p.  5i3. 
(*)  Etard,  Comptes  rendus,  t.  LXXXIV,  p.  1089. 
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et  montré  qu'en  déshydratant  partiellement  les  sels  violets 
solides^  on  les  transforme  en  sels  verts.  Mais  je  ferai  voir 
plus  loin  que  ces  sels  verts  solides  n'ont  rien  de  commun 
avec  ]es  dissolutions  vertes  modifiées  par  la  chaleur. 

Enfin,  quelques  chimistes  ont  émis  Thypothèse  que, 
sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  le  sel  chromique  dissous  se 
décompose  en  sel  basique ^o/uft/e  vert  et  en  acide  libre  ou 
sel  acide.  Les  uns,  Krûger  (  '  ),  Siewert  (*),  ont  fondé  cette 
hypothèse  sur  ce  fait  que  certains  réactifs,  tels  que  Talcool, 
précipitent  de  la  dissolution  verte  une  matière  verte  qui 
est  un  sel  basique.  Mais  il  est  clair  que  celle  preuve  est 
insuffisante,  car  rien  ne  prouve  que  la  formation  du  sel 
basique  ne  soit  pas  due  à  l'intervention  de  Talcool. 

Un  argument  plus  sérieux  a  été  apporté  par  Van 
Cleef  (')  qui,  en  soumettant  à  la  dialyse  une  dissolution 
verte,  a  constaté  que  le  dialyseur  retient  une  liqueur  qui 
renferme  moins  d'acide  que  le  sel  neutre,  tandis  que  dans 
Teau  du  dialyseur  on  trouve  plus  d'acide  que  dans  le  sel 
neutre.  Cette  expérience  met  hors  de  doute  l'existence 
d'un  sel  basique  dans  les  liqueurs  modifiées  par  la  chaleur. 

On  pouvait  d'ailleurs  l'admettre  comme  probable  par 
analogie  avec  ce  qui  a  lieu  pour  les  sels  ferriques.  Les 
recherches  thermochimiques  de  M.  Berlhelot  (*)  ont 
montré  que,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  ces  sels  dissous 
se  décomposent  en  acide  libre  et  sel  basique. 

Mais,  à  cause  de  la  durée  des  expériences  de  dialyse,  les 
travaux  de  Van  Cleef  ne  font  qu'indiquer  le  sens  du  phé- 
nomène, et  ne  permettent  pas  de  l'analyser  avec  précision. 

J'ai  pensé  que  les  méthodes  ihermochimiques  me  per- 
mettraient d'éclairer  complètement  la  constitution  de  ces 


(»)  KrueGer,  Pogg,  Ann.,  t.  LXI,  p.  ai8. 
(■)  SiKWBRT,  Ann,  Chem.  Pharm.y  t.  CXXVI,  p.  86. 
(')  \av  CLEEVf  Journ.  fur  prakC.  Chemie,  Neue   Folge,  t.   XXIIl, 
p.  58. 
(•)  Berthelot,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (4)»  t.  XXX,  p.  i52. 
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dissolutions  instables.  Elles  ni^ont  condait  à  ce  résultat 
que  les  dissolutions  modifiées  par  la  chaleur  sont  un  mé- 
lange d'un  sel  basique  soluble  parfaitement  défini  et 
d'acide  libre  et  que  ces  dissolutions  renferment  une  va- 
riété particulière  de  sesquioxyde  de  chrome. 

Elles  m'oDt)  en  outre,  dévoilé  la  nature  de  la  modifica* 
tion  éprouvée  par  le  sesquioxyde  de  chrome  en  me  mon- 
trant que  le  sesquioxyde  de  chrome  précipité  des  disso^ 
lotions  vertes  a  une  capacité  de  saturation  par  les  acides 
différente  de  celle  du  sesquioxyde  de  chrome  des  disso- 
lutions violettes  et  elles  m'ont  permis  de  mesurer  cette 
capacité  de  saturation. 

Voici  la  méthode  que  j*ai  suivie  pour  démontrer  Texis- 
tence  d'acide  sulfurique  libre  dans  la  dissolution  de  sulfate 
chromique  modifiée  par  la  chaleur  et  pour  mesurer   la 
quantité  de  cet  acide.  Topère  de  la  façon  suivante  :  Je 
verse  dans  la  liqueur  verte,  ramenée  rapidement  à  la  tem- 
pérature du  laboratoire,  une  certaine  quantité  de  soude 
et  je  mesure  le  dégagement  de  chaleur  qui  en  résulte.  Si 
ce  dégagement  de  chaleur  est  exactement  égal  à  la  chaleur 
de  neutralisation  de  la  soude  par  Tacide  sulfurique  libre, 
dans  les  mêmes  conditions  de  dilution  (i5^*^,6  pour  une 
molécule  Na OH),  j^en  conclus  que  la  liqueur  verte  ren- 
fermait une  quantité  d'acide  sulfurique  libre  au  moins 
égale  à  la  quantité  de  soude  introduite  dans  la  liqueur  et 
que,  par  suite,  la  soude  n'a  point  déplacé  de  sesquioxyde 
de  chrome.  Pour  le  vérifier,  je  verse  ensuite  dans  la  li- 
queur précédente  une  quantité  d*acide  sulfurique  équi- 
valente a  la  quantité  de  soude  qui  y  a  été  introduite,  et  je 
constate  que  l'introduction  de  Tacide  ne  produit  aucun 
dégagement  de  chaleur. 

On  conçoit  que  Ton  puisse  ainsi  arriver,  par  quelques 
tâtonnements,  à  mesurer  exactement  la  quantité  d'acide 
libre  que  renferme  la  liqueur  verte,  car  la  deuxième  mesure 
surtout  est  susceptible  d'une  grande  précision.  On  trouve 
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ainsi  que,  pour  une  molécule  de  sulfate  Cr^0',3S0', 
la  liqueur*  tuerie  renferme  exactement  une  demi-molécule 
fVacide  sulfurique  libre.  Car,  dès  que  la  quantité  de  soude 
versée  est  légèrement  supérieure  à  i  molécule,  NàOH 
(i  molécule  +  •^),  en  versant  ensuite  une  quantité  d*acide 
sulfurique  équivalente  à  celle-là,  j'obtiens  un  dégagement 
de  chaleur  (o^^^,  6)  provenant  de  Faction  de  ]*acide  sulfu- 
rique sur  le  sesquioxyde  de  chrome  mis  en  liberté  par  -^ 
(le  molécule  de  soude.  Cette  quantité  de  chaleur  augmente 
d'ailleurs  à  mesure  que  la  quantité  de  soude  versée  dépasse 
davantage  i  molécule  (*). 

J'ai  répété  un  grand  nombre  de  fois  ces  expériences  sur 


(*)  Voici  les  mesures  thermiques  : 

(  I  )  }SO*H*  dissous  (i«^=  la»*)  +  NaOH  diss.  (i*<=s!i«») 4-i5,6i 

(3)  (Cr»3S0»)  vert  dissous        4- NaOH  diss.  -m5,G3 

On  voit  que  la  chaleur  de  neutralisation  de  la  sonde  est  la  même  dans 
les  deux  cas  et  que,  par  conséquent,  la  dissolution  verte  renfermait  au 
moins  une  demi-molécule  d'acide  sulfurique  libre. 

Comme  vérification,  on  verse  dans  la  liqueur  (2)  j-SO*H*  et  l'on  ob- 
serve une  absorption  de  chaleur  de  — o*^»*, i.  Elle  provient  de  l'action 
de  l'acide  sulfurique  sur  le  sulfate  de  soude  formé  dans  la  réaction  (2). 
L'absence  de  dégagement  de  chaleur  prouva  bien  que  la  molécule 
de  soude  introduite  dans  la  réaction  (a)  n'avait  point  déplacé  de  ses- 
quioxyde de  chrome  et  s'était  bien  combinée  avec  de  l'acide  sulfurique 
libre,  comme  l'indiquait  la  chaleur  dégagée  par  cette  réaction. 

Si,  au  contraire,  on  remplace  dans  la  réaction  (3)  NaOH  par 
(i  4--fj)NaOH,  on  trouve  alors,  pour  la  chaleur  de  neutralisation  de 
la  soude  (rapportée  à  i  molécule  NaOH),  le  nombre  15,37  inférieur 
à  i5,6,  ce  qui  prouve  que  le  dixième  de  molécule  de  soude  excédent 
ne  s'est  pas  combiné  à  de  Tacide  sulfurique  libre,  mais  a  déplacé  une 
quantité  équivalente  de  sesquioxyde  de  chrome  combiné  à  de  l'acide 
sulfurique.  Comme  vérification,  on  verse  dans  la  liqueur  de  l'acide  sul- 
furique, et  l'on  obtient  cette  fois  un  dégagement  de  chaleur  de  0,6 
provenant  de  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  sesquioxyde  de  chrome 
mis  en  liberté  par  ^  Na  OH. 

Ces  mesures  sont  très  délicates  et  demandent  de  grandes  précautions 
à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  l'hydrate  chromique  est  modifié  par 
son  contact  avec  la  soude.  Celle-ci  ne  doit  pas  être  versée  brusquement, 
mais  lentement. 


5oO  A.    RECOURA. 

des  dissolulions  dont  la  conceniraiion  variait  du  simple 
au  sextuple  (i  molécule  de  sel  dans  1 2''^  d^eau  en  moyenne) 
et  j*ai  toujours  trouvé  le  même  résultat. 

On  est  donc  en  droit  de  conclure  de  ces  expériences 
que,  dans  les  limites  de  concentration  où  j'ai  pu  opérer 
sous  V influence  de  la  chaleur,  le  sulfate  chromique  dis- 
sous se  dédouble  coiTiplèiement  en  acide  su/furique  libre 
et  sulfate  basique  soluble  vert.  Ce  sulfate  basique  a  une 
composition  parfaitement  déterminée  aCr^O'^SSO',  Il 
provient  de  2  molécules  de  sulfate  qui  se  cotisent  en 
quelque  sorte  pour  perdre  1  molécule  d'acide  : 

';..(Cr«0»,3SO»)vioIel-HH«0  =  2Cr«0«,5SO»vert-+-SO*H«  libre. 

Hydrate  chromique  des  dissolutions  vertes.  —  Ayant 
ainsi  établi  la  composition  de  la  dissolution  de  sulfate  dr 
chrome  modiGée  par  la  chaleur,  j'ai  voulu  pénétrer  plus 
avant  dans  sa  constitution. 

On  avait  remarqué,  comme  je  Pai  dit,  que  Thydrate 
chromique  précipité  des  dissolutions  vertes  possède  des 
propriétés  spéciales  et  dîfTéieiues  de  celles  de  l'hydrate 
chromique  normal  précipité  des  dissolutions  violettes.  Il 
était  donc  naturel  d'arl mettre  que  Thydrate  chromique 
avait  été  lui-même  modifié.  J'ai  cherché  à  reconnaître  la 
nature  de  cette  modiOcatiou. 

Ayant  démontré  que  la  dissolution  verte  renferme  le 
sulfate  basique  aCr^OS  5S0'  ou  Ci  •  0(S0*)5,  il  était  na- 
turel d'admettre  que  ce  sulfate  basique  correspond  à  un 
hydrate  chromique  particulier  Cr*0(OH)*^,  anhydride 
incomplet  dérivant  de  2  molécules  d'hydrate  normal 
Cr^(OH)<'  de  la  façon  suivante  : 

2Cr«(0H)«=  Gr*0(OH)<OH-  H«0, 

cet  hydrate  ne  pouvant  fixer  que  5  niolécples  d'acide 
sulfurique,  alors  que  la  quantité  équivalente  d'hydrate 
normal  [2Cr*(0H)«]  en  fixe  6. 

J'ai  cherché  a  isoler  et  à  caractériser  cet  hydrate  et, 
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dans  ce  but,  j*ai  traité  la  dissolution  de  sulfate  basique 
par  la  soude  de  façon  à  produire  la  réaction 

Cr^O(SO*)3-hioNaOH  =  Gr*0(OH)»»-f- 5Na»S0^. 

L'hydrate  ainbi  précipité  devrait,  s'il  avait  cette  con- 
stitution, pouvoir  Gxer  à  nouveau  5  molécules  d'acide 
sulfurique.  Or  il  n'eu  est  rien.  J'ai  constaté  qu'il  ne  peut 
en  fixer  que  4)  ainsi  que  cela  résulte  des  mesures  ther- 
miques suivantes  : 


aCr^  0*,  Aq  précipité  du  sulfate  vert  -i-  4  SO*  H>  diss. 

=  2  Gr»  0»,  4  SO»  diss '. 

2Cr«0»,4SO«diss.  -+-SO*H«  diss 
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et  la  dissolution  que  Ton  obtient  ainsi  est  une  dissolution 
verte  comme  la  dissolution  primitive,  mais  renfermant 
un  sulfate  plus  basique  2Cr203,4S03  ou  Cr203,2S0» 
ou  bien  encore  Cr'0(S0*)2. 

Ainsi  donc  l'hjdrate  précipité  de  la  dissolution  verte 
n'est  pas  l'hydrate  Cr*0(OH)*®  correspondant  au  sul- 
fate Cr^O(SO'^)^  qui  existe  dans  cette  dissolution,  mais 
un  hydrate  qui  ne  peut  fixer  que  4  molécules  d'acide 
sulfurique,  c'tst-à-dire  qu'on  peut  le  représenter  par  la 
formule  Cr*02(OH)8  ou,  en  le  dédoublant,  Cr20(0Hy. 

Il  semblerait  doDC  que,  si  le  sulfate  basique  Cr*0 (S*  O)^ 
des  dissolutions  chauilées  correspond  à  un  hydrate  spécial, 
Cr*0(OH)*®,  cet  hydrate  ne  peut  exister  à  l'état  de 
liberté  et  c|ue,  dès  qu'on  le  précipite,  il  se  dédouble  immé- 
diatement delà  façon  suivante  :        ^ 

Cr*0(OH)«o=  2Gr«0(0H)*-H  H«0, 

donnant  ainsi  naissance  à  un  nouvel  anhydride  dérivant  en 
définitive  de  l'hydrate  normal  par  perte  de  i  molécule  d'eau 

Gr«(OH)«  =  Gr«0(OH)*  -+-  H«0. 


(*)  L'absorplioD  de  chaleur( — o^*^,4)  produite  par  Tadditioa  d'une 
cinquième  molécule  d'acide  sulfurique  provient  de  l'action  de  l'acide 
sur  le  sulfate  de  soude  que  renferme  la  liqueur. 
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Je  rappt^llrrai  en  passant  que  j*ai  dëjà  rencontre  cet 
hydrate  chromique  dans  Tétude  des  chlorures  de  chrome 
{loc,  cit,).  J'ai  fait  voir  que,  quand  on  oxyde  une  dissolution 
de  chlorure  chromeux  Cr^Cl*,  elle  fixe  i  atome  d'oxy- 
gène pour  donner  roxychlorureCr^OCl'  et  que  l'hydrate 
chromique  prëcipiié  de  cette  dissolution  par  un  alcali  ne 
peut  fixer  que  4  molécules  diacide  chlorhydrique,  ou 
a  molécules  d'acide  sulfurique,  en  dégageant  précisément 
35  calories,  comme  Thydraie  précipité  de  la  dissolution 
du  sulfate  vert,  de  telle  sorte  que  ces  deux  hydrates  sont 
identiques,  etque  le  sulfate  Cr^O(SO*)^et  roxychloriire 
Cr^OCl*,  quoique  ayant  une  origine  bien  dîllérente,  sont 
les  sels  de  ce  même  hydrate  Cr^O(OH)*. 

Hydrate  de  sulfochromyle  [Cr*0(SO»)*](OH)^  — 
Pour  en  revenir  à  la  dissolution  de  sulfate  modifiée  par  la 
chaleur,  il  y  avait  lieu  de  se  demander  néanmoins  si  le 
sulfate  basique  Cr^0(S0*)5  dont  j'ai  démontré  l'existence 
dans  celte  dissolution  correspond  à  un  hydrate  spécial 
Cr*0(OH)*®,  quoique  cet  hydrate  ne  puisse  être  isolé. 
Dans  ce  but  j'ai  étudié  à  un  nouveau  point  de  vue  la 
constitution  de  la  dissolution  verte  de  sulfate, 

Favre  et  Valson  (Comptes  rendus,  t,  LXXIV,  p.  ioa3) 
ont  montré,  et  je  l'ai  vérifié,  que  cette  dissolution,  quand 
on  la  traite  par  le  chlorure  de  baryum,  ne  laisse  précipiter 
à  froid,  immédiatement,  que  le  tiers  de  son  acide  sulfu- 
rique; les  deux  autres  tiers  sont  dissimulés  et  par  con- 
séquent engagés  dans  un  radical,  de  sorte  que,  d'après 
cette  remarque  et  d'après  ce  que  je  viens  d'établir,  la 
dissolution  verte  a  la  constitution  suivante  : 

[Gr*0(SO*)*]SO*-hSO*H»  libre, 

le  S(  1  basique  étant  le  sulfate  de  la  base  à  radical  complexe 

[Gr*0(SO*)*](OH)«, 

qu'on  peut  appeler  hydrate  de  sulfochromj  le,  et  le  chlo- 
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rure  de  baryum  ne  faisant  la  double  décomposition  qu^avec 
Tacide  libre  et  l'acide  qui  sature  cette  base. 

J'ai  pu  mettre  cette  base  en  liberté  en  traitant  la  solu- 
tion verte  par  une  quantité  d'alcali  convenable.  Elle  est 
soluble  et  sa  dissolution  est  d'un  vert  plus  éclatant  que  la 
solution  verte  primitive.  J'ai  mesuré  sa  chaleur  de  neu- 
tralisation par  l'acide  sulfurique  : 

[Cr*0(SO*)*](OH)«  diss.  h-  S0*H«  diss. 
=  [Cr*  0(SO*)*JSO*  diss.  -4-  H«0  -f- 14^,2  =  2  X  7^»,i. 

Cette  chaleur  de  neutralisation  est  inférieure  k  celle  de 
Thydrate  chromique  normal  Gr*(OH)*  employé  en  quan- 
tité équivalente.  Celle-ci  est,  en  effet,  de  6x8^*^,2 
(M.  Berthelot). 

Le  radical  qui  existe  dans  cette  base  est  peu  stable,  car, 

quand  on  traite  sa  dissolution  par  une  quantité  d'alcali 

équivalente  à  l'acide  sulfurique  de  ce  radical,  il  est  détruit, 

et  l'on  précipite  l'hydrate  Ct^O{OHy  dont  je  parlais  tout 

à  l'heure. 

Cet  hydrate  ne  peut  fixer,  ainsi  que  je  l'ai  montré,  que 
2  molécules  d'acide  sulfurique  en  donnant  une  nouvelle 
dissolution  verte  Cr^O(SO^)^.  11  était  intéressant  de 
savoir  si ,  dans  cette  dissolu  lion ,  l'acide  sulfurique  est  dissi- 
mulé commedans  le  radical  [Cr^O(SO^)^].  J'ai  constaté 
qu'il  n'en  est  rien  et  que,  par  conséquent,  ce  deuxième  sul- 
fate vert  est  un  sulfate  basique  ordinaire «,  le  sulfate  de 
l'anhydride  incomplet  Cr20(0H)'. 

Conclusion.  —  En  rébumé,  il  résulte  de  ces  expériences 
que,  quand  on  chauffe  une  dissolution  de  sulfate  chromique 
violet  Cr^(SO^)^,  elle  se  dédouble  complètement  en  acide 
sulfurique  libre  et  sulfate  Cr'0(SO*)*  de  la  façon  sui- 
vante : 

aGr»(SO*)»  violet  dissous  -h  H»0 

=  Cr*0(SO*)«  vert  dissous -4-  SO*H«  libre. 

Ce  sel  vert  n'est  pas  le  sulfate  basique  correspondant  i 
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Tanhydride  incomplet  Cr^O(OH)*®,  mais  le  sulfate  normal 
de  la  base  à  radical  complexe  [Cr*0(SO*)*](OH)^,  qu'on 
peut  appeler  hjdrate  de  sulfochromjle^  hase  dans  laquelle 
l'acide  sulfurique  du  radical  est  dissimulé  à  ses  réactifs 
ordinaires. 

Quand  on  abandonne  la  dissolution  à  elle-même  (dans 
un  flacon  bouché),  la  transformation  moléculaire  qui  s'était 
produite  sous  Pinfluence  de  la  chaleur  se  détruit  peu  a 
peu  :  l'acide  sulfurique  libre  peut  alors  se  recombiurr  i 
l'hydrate  chromique,  et  la  dissolution  repasse  à  l'état  stable 
de  sulfate  violet  de  chrome.  J'examinerai  plus  loin  les 
phénomènes  thermiques  qui  accompagnent  ces  transfor- 
mations. 

Quand  on  décompose  la  dissolution  verte  par  un  alcali, 
on  en  précipite  un  hydrate  Gr*0(OH)*,  anhydride  in- 
complet de  l'hydrate  normal  Cr2(0H)*,  qui  ne  peut  fixer 
que  2  molécules  d'acide  sulfurique  en  donnant  une  disso- 
lution Cr*0(SO*)^,  verte  comme  la  dissolution  primi- 
tive, mais  qui  en  diffère  profondément,  et  par  sa  com- 
position et  par  ses  propriétés. 

Les  dissolutions  des  sels  de  chrome  autres  que  le  sulfate 
éprouvent  une  transformation  analogue  sous  Finfluence 
de  la  chaleur;  elles  deviennent  vertes  ;  mais,  par  le  refroi- 
dissement, elles  reviennent  trop  rapidement  à  l'état  initial 
pour  qu'il  soit  possible  d'étudier  leur  constitution  comme 
je  l'ai  fait  pour  le  sulfate  (*  ). 


(*)  On  rencontre,  il  est  vrai,  pour  le  chlorure,  une  dissolution  verte 
assez  stable.  Mais  celte  solution,  qui  correspond  à  un  composé  cristal- 
lisable  vert,  isomère  du  chlorure  violet,  ne  provient  nullement  de 
Taction  de  la  chaleur  sur  la  dissolution  du  chlorure  et  n*a  rien  de 
commun  avec  cette  dissolution  modifiée  par  la  chaleur,  ainsi  que  je 
Tai  démontré  {loc,  cit).  Quand  on  chauffe  une  dissolution  violette  de 
chlorure,  elle  devient  verte,  mais  dés  qu'on  la  laisse  refroidir  elle 
change  immédiatement  de  couleur  et  reprend  assez  rapidement  l'état 
violet.  Il  en  est  à  peu  prés  de  même  pour  tous  les  sels  chromiques  so- 
lubles  autres  que  le  sulfate. 
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II.  —  Transformation  isomérique  du  sulfate  chromique. 

J'arrive  maintenant  à  une  autre  transformation  complè- 
tement différente  du  sulfate  chromique,  qui  se  produit  dans 
Faction  de  la  chaleur,  non  plus  sur  le  sulfate  dissous,  mais 
sur  le  sulfate  cristallisé,  et  qui  possède  des  propriétés  fort 
curieuses. 

Le  sulfate  chromique  est  un  sel  violet  qui  renferme 
généralement  i8  molécules  d'eau  de  cristallisation, 
Cr2(SO*)»,i8H2  0.  En  maintenant  ce  sel  à  Tétuve  à  90*» 
jusqu'à  ce  qu'il  ait  atteint  la  composition  Cr2(SO*)*,8H*0, 
j'obtiens  un  composé  vert  qui  est  complètement  soluble 
dans  l'eau  en  quelques  minutes.  La  dissolution  verle  ainsi 
obtenue  possède  des  propriétés  qui  diffèrent  complètement, 
non  seulement  de  colles  de  la  dissolution  de  sulfate  violef, 
mais  aussi  de  celles  de  la  dissolution  verte  modifiée  parla 
chaleur  que  je  viens  d'é(udi(T. 

En  effet,  ce  CQmposé  ne  présente  ni  les  caractères  d'un 
sulfate,  ni  ceux  (Tun  sel  de  chrome.  En  d'autres  termes, 
il  ne  se  prête  pas  à  la  double  décomposition  av»ec  les  autres 
sels  métalliques. 

(Pour  éviter  les  confusions,  je  désignerai  sous  le  nom 
de  sulfate  vert  cet  isomère  du  sulfate  violet,  tandis  que  je 
désignerai  par  sulfate  modifié  la  solution  basique  verte 
qui  provient  de  l'action  de  la  chaleur  sur  la  dissolution  de 
sulfate  violet.) 

Propriétés .  —  Si  Ton  verse  dans  une  dissolution 
étendue  de  sulfate  vert  faite  depuis  quelques  minutes  seu- 
lement une  solution  d'un  sel  de  baryum,  on  n'obtient 
aucun  précipité  de  sulfate  de  baryum,  tandis  qu'une  solu- 
tion de  même  concentration  de  sulfate  violet  ou  de  sulfate 
modifié  précipite  immédiatement. 

On  peut  se  demander  si  ce  fait  tient  à  l'absence  de 
double  décomposition  ou  bien  à  la  formation  d'un  com- 
posé complexe  soluble.  Pour  le  savoir,  j'ai  mêlé  dans  le 
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calorimètre  des  dissolutions  équivalentes  de  sulfate  vert  et 
de  chlorure  de  baryum  et  j'ai  constaté  quMl  ne  se  produit 
aucun  phénomène  thermique  (*).  L'absence  de  précipité 
est  donc  due  à  ce  que  le  sulfate  vert  de  chrome  ne  se  prête 
pas  à  la  double  décomposition.  Ainsi  donc,  dans  ce  com- 
posé, la  totalité  de  l^ acide  sulfurigue  est  dissimulée, 
tandis  que  dans  le  sulfate  modifié  les  deux  tiers  seulement 
le  sont. 

Le  sulfate  vert  de  chrome  ne  se  comporte  donc  pas 
comme  un  sulfate. 

Il  ne  se  comporte  pas  non  plus  comme  un  sel  de  sesqui- 
oxyde  de  chrome.  Ainsi,  si  Ton  verse  dans  sa  dissolution 
étendue  une  dissolution  de  phosphate  de  soude,  on  n'ob- 
tient pas  tout  d'abord  un  précipi  té  de  phosphate  de  chrome, 
comme  cela  se  produit  avec  tous  les  sels  chromiques. 

Voici  encore  un  autre  fait  qui  montre  bien  que  ce  com- 
posé n'est  pas  un  sel  de  sesquioxyde  de  chrome.  Quand 
on  verse  dans  une  dissolution  d'un  sel  chromique  une 
quantité  équivalente  d'alcali,  on  en  précipite  Thydrate 
chromique  normal  Cr^(OH)*,  hydrate  qui  peut  fixer  à 
nouveau  6  molécules  d'acide  monobasique  ou  3  molé- 
cules d'acide  sulfurique.  Si  l'on  décompose  de  même  la 
dissolution  de  sulfate  vert  par  une  quantité  équivalente 
d'alcali,  6NaOH,  l'oxyde  que  Ton  précipite,  quoique  pro- 
venant d'un  composé  renfermant  les  éléments  de  3  molé- 
cules d'acide  sulfurique ,  ne  peut  fixer  à  nouveau  que 
2  molécules  de  cet  acide.  Ceci  résulte  des  mesures  ther- 
miques suivantes  : 

Cr*0',Aq  précipité  du  sulfate  vert-f- 2S0*H' diss. 

=  Gr«08,2S0»  diss -h  35<^ 

Gr« 0«, aSO»  diss.  h-  SO*  H*  diss —    0^,2 

Ces  mtsures  montrent,  en  effet,  que  l'oxyde  précipité  du 
sulfate  vert  ne  peut   fixer  que  2  molécules  d'acide  sul- 


(*)  Cr»(SO*)'  vert  (t  équ.  dans  loo'**)  -hBaCI»  diss.  =...o^»*,oo. 


r 
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furique.  Ce  fait  vient  bien  confirmer  Thypothèse  que  le 
compose  vert  Gr*(SO')^  n'est  pas  un  sulfate  de  sesqui- 
oxyde  de  chrome. 

//  faut  donc  conclure  de  ces  faits  que,  dans  ce  com^ 
posé  Cr^{SO* y,  le  chrome  n  existe  pas  an  même  titre 
quun  métal  dans  un  sel  métallique,  mais  fait  partie  d'un 
radical  présentant  une  certaine  stabilité* 

Du  reste,  le  chlorure  et  le  bromure  chromiques  possèdent 
aussi,  ainsi  que  je  l'ai  fait  voir,  des  isomères  verts  qui 
présentent  des  particularités  analogues,  et  l'on  ne  doit  pas 
les  considérer  comme  de  véritables  chlorures  et  bromures 
métalliques,  mais  comme  des  composés  d'une  espèce  spé- 
ciale. 

Instabilité  du  sulfate  vert,  —  Toutefois,  ce  radical 
ne  présente  pas  une  bien  grande  stabilité  dans  le  composé 
dissous.  Celte  instabilité  peut  se  manifester  de  différentes 
façons. 

En  premier  lieu,  la  dissolution  du  sulfate  vert,  qui,  au 
début,  est  d'un  vert  magnifique  (bien  différent  du  vert 
soiitbre  du  sulfate  modifié),  vire  peu  à  peu  au  violet  et, 
au  bout  de  quelques  jours,  elle  s*est  transformée  complè- 
tement en  une  dissolution  de  sulfate  violet  de  chrome. 
Toutefois  le  produit  solide  est  parfaitement  stable. 

En  deuxième  lieu,  la  dissolution,  qui,  au  début,  ne 
donne  pas  de  précipité  avec  le  chlorure  de  baryum,  com- 
mence à  précipiter  au  bout  d'une  demi-heure.  Elle  préci- 
pite immédiatement  si  on  l'a  fait  préalablement  bouillir. 

En  troisième  li(U,  l'existence  du  radical  chromique 
n'est  respectée  par  les  réactifs  de  Tacide  sulfurique  et  des 
sels  de  chrome  qu'en  liqueur  très  étendue.  Si  celte  condi- 
tion n'est  pas  remplie,  le  radical  est  détruit  et  1  on  obtient 
des  précipités. 

Il  faut  en  outre  que  les  réactifs  employés  ne  soient  pas 
des  reactifs  trop  énergiques.  Ainsi,  si  Ton  verse  dans  la 
dissolution  un  alcali,  on  détruit  le  radical  et  l'on  préci- 
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pile  de  Thydrate  chrotnique.  Toutefois,  comme  je  Tai 
montré,  dans  cette  destruction  de  U  molécule  |tar  les 
alcalis,  on  ne  précipite  pas  Thydrate  chromique  normal 
Cr^(OH)*,  mais  un  hydrate  qui  ue  peut  fixer  que  4  mo- 
lécules d'acide  monobasique,  c*est*à-dire  Tbydratc 
Cr20(0Hy  («). 

En  résumé,  le  composé  vert  Cr^(SO*)',  â  Télat  solide, 
est  parfaitement  stable.  Mais,  à  Tétai  dissous,  le  radical 
quMl  renferme  ue  présente  aux  réactifs  qu'une  résistance 
limitée,  et,  sous  Tiniluence  du  temps,  l'arrangement  mo- 
léculaire, qui  caractérisait  le  sulfate  vert,  se  détruit  pour 
faire  place  à  l'arrangement  moléculaire  qui  caractérise  le 
sulfate  violet. 

Circonstances  et  conditions  de  production  du  sulfate 
vert,  —  L'existence  d^un  isomère  solide  vert  n'est  pas  un 
fait  qui  soit  particulier  au  sulfate  de  chrome.  Comme  je 
l'ai  déjà  rappelé,  le  chlorure  et  le  bromure  violets  de 
chrome  possèdent  aussi  un  isomère  solide  vert  présen- 
tant des  propriétés  anormales  analogues  à  celles  du  sul- 
fate vert.  J*ai,  dans  des  Mémoires  antéricuis  {loc.cit.)^ 
étudié  les  circonstances  de  production  de  ces  isomères. 

II  y  avait  lieu  de  voir  si  ces  circonstances  sont  les  mêmes 
pour  le  sulfate. 

J*ai  montré  que  le  chlorure  et  le  bromure  violets  solides 
se  transforment,  sous  l'action  de  la  chaleur,  en  leurs  iso- 
mères  verts.  Ceci  a  lieu  également  pour  le  sulfate,  comme 
je  viens  de  le  monlrer. 

Mais  j'ai  reconnu  en  outre  que,  lorsque  le  chlorure  prend 
naissance  dans  une  dissolution,  si  la  dissolution  est  étendue 
ou  moyennement  concentrée,  c'est  la  variété  normale  vio- 
lette qui  se  forme;  tandis  que,  si  la  liqueur  est  très  con- 
centrée (ou  très   riche  en  acide),  c'est  la  variété  verie 


(*)  C'est  le  même  hydrate  que  précipitent  les  alcalis  de  la  dissoia- 
tion  modifiée  par  la  chaleur.  II  est  caractérisé  par  sa  chaleur  de  dcu- 
tralisation  par  l'acide  sulfurique,  qui  est  de  35^-^  pour  aSO'H*. 
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anormale  qui  se  produit;  de  sorte  que,  si  ron  fait  éva- 
porer, même  à  la  température  ordinaire,  une  dissolution 
du  chlorure  violet,  cette  dissolution  vire  peu  à  peu  au 
vert,  a  mesure  que  la  concentration  augmente  et  qu'elle 
donne  Bnalement  des  cristaux  de  chlorure  vert  anormal. 
Pour  le  bromure,  les  conditions  de  stabilité  sont  ana- 
logues, quoiqu'un  peu  différentes  pour  la  concentration. 
Si  Ton  abandonne  à  la  cristallisation  une  dissolution  de 
bromure  violet,  elle  reste  violette;  il  se  forme  d'abord 
dans  le  liquide  des  cristaux  violets,  puis,  lorsque  Teau  a 
presque  complètement  disparu,  ils  se  transforment  peu  à 
peu  en  bromure  vert.  J'ai  fait  voir  que  ces  conditions  de 
stabilité,  aussi  bien  pour  le  chlorure  que  pour  le  bromure, 
sont  conformes  aux  prévisions  de  la  Thermochimie. 

Pour  le  sulfate,  il  semble  tout  d'abord  que  Ton  ne 
puisse  obtenir  la  variété  verte  par  voie  humide,  car  c'est 
un  fait  bien  connu  que  les  dissolutions  de  sulfate  de 
chrome  donnent  par  évaporation  des  cristaux  de  sulfate 
violet.  J  j  suis  néanmoins  parvenu  de  la  façon  suivante. 
J'obtiens  le  sulfate  en  réduisant  Tacide  chromique  par 
l'alcool,  en  présence  de  l'acide  sulfurique.  Si  l'on  emploie 
pour  réaliser  cette  réaction  l'acide  chromique  dissous,  on 
obtient  toujours  le  sulfate  violet,  quelle  que  soit  la  con- 
centration de  la  dissolution  d'acide  chromique.  Mais  si 
Ton  produit  cette  réaction  en  présence  d^ine  quantité 
d'eau  très  faible,  insuffisante  pour  dissoudre  la  totalité  de 
l'acide  chromique,  mais  suffisante  pour  fournir  une  dizaine 
de  molécules  d'eau  de  cristallisation  au  sulfate,  on  obtient 
alors  le  sulfate  vert.  Il  serait  inutile  d'entrer  ici  dans  le 
détail  de  cette  préparation  trèsrJélicate,  que  j'ai  décriiedans 
le  Bulletin  de  la  Société  chimique  (3*  série,  t.  VU,  p.  aoo). 

Je  voulais  seulement,  en  la  signalant,  montrer  que  les 
circonstances  de  production  et  de  stabilité  du  sulfate  vert 
sont  les  mêmes  que  celles  du  chlorure  et  du  bromure, 
c^ est-à-dire  que  tous  ces  composés  anormaux  se  produi- 
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sent,  soii  par  voie  sèclie  par  raclioii  de  la  clialcur  sur  le 
sel  violel  solide,  soil  par  voie  humide  dans  les  liqueurs 
très  concentrées,  et  Ton  voit  que  le  degré  déconcentra- 
tion nécessaire  pour  la  production  et  la  stabilité  de  la  va- 
riété verte  va  en  croissant  du  chlorure  au  sulfate,  en  pas- 
sant par  le  bromure. 

Voilà  donc  trois  sels  de  chrome  qui,  dans  des  coadilioos 
analogues,  peuvent  donner  naissance  à  des  isomères,  qat 
ne  sont  pas  des  sels  métalliques,  mais  des  composés  d'une 
nature  spéciale.  On  se  trouve  donc  en  présence  d^un  phé* 
nomène  d^une  certaine  généralité,  et  il  est,  par  suite,  pro- 
bable que  les  autres  sels  de  chrome  se  comportent  de 
même  et  que  leur  étude  révélera  pour  chacun  d'eux  Texis- 
tence  d'un  isomère  vert  ayant  des  propriétés  anormales. 
L'existence  de  composés  analogues  n'a  pas,  à  ma  connais- 
sance, été  rencontrée  jusqu'à  présent  dans  l'étude  des  mé- 
taux autres  que  le  chrome  ('  ). 

Je  crois  utile  de  rappeler  qu*il  ne  faut  pas  confondre 
ces  composés  veris,  isomères  des  sels  violets,  avec  les  dis- 
solutions vertes  qui  proviennent  de  l'action  de  la  chaleur 
sur  les  dissolutions  des  sels  violets,  que  l'on  désigne  géné- 
ralement sous  le  nom  de  sels  Derls  de  chrome,  et  qui  ont 
une  constitution  toute  différente.  Cette  confusion  que  l'on 
a  faite  jusqu'à  présent  n'a  pas  peu  contribué  à  embrouiller 
cette  question  déjà  si  complexe. 


(*)  Je  dois  rappeler  que  M.  Étard  a  signalé  {Comptes  rendus, 
t.  LXXXIV,  p.  1089)  un  sulfate  verl  de  chrome,  en  mime  temps  que 
d'autres  sels  verts.  Il  l'obtient  en  maintenant  à  l'étuve  à  too*  le  sulfate 
violet  cristallisé.  Dans  ces  conditions,  celui-ci  perd  la  molécules  d'eau, 
et  l'on  obtient  comme  résidu  un  sel  vert  ayant  la  composition 

Cr'O»,  3SO%6H-0. 

Mais,  tandis  que  le  composé  que  j'ai  décrit,  qui  renferme  8  molécules 
d'eau,  est  facilement  soluble  dans  l'eau,  ce  qui  m'a  permis  de  recon- 
naître ses  curieuses  propriétés,  celui  préparé  par  M.  Étard  ne  se  dis- 
sout qu'après  un  long  séjour  au  contact  de  l'eau. 
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III.  —  Les  AGibES  chrouosulfuriqdes  et  les  chromosulfates. 

Le  sulfate  vert  de  clirome  Cr2(S0*)*  que  je  viens  de 
décrire  diffère  d'un  sel  métallique  non  seulement  par  ce 
fait  qu'il  ne  se  prête  pas  aux  doubles  décompositions, 
mais  aussi  par  son  activité  de  combinaison,  qui  est  très 
grande  et  qui  lui  permet  ainsi  de  donner  naissance  à  un 
grand  nombre  de  dérivés  complexes  possédant  des  pro- 
priétés intéressantes.  En  particulier,  il  peut  se  combiner 
avec  I,  a  ou  3  molécules  diacide  sulfurique  ou d'im sul- 
fate métallique  quelconque,  pour  donner  naissance  à  la 
série  des  composés  que  j'ai  appelés  les  acides  chromosul- 
furiques  et  les  chromosulfates. 

Je  vais  faire  voir  d'abord  qu'une  molécule  du  composé 
Cr^,  3S0*  peut  se  combiner  avec  i  molécule  d'acide  sul- 
furique ou  d'un  sulfate  métallique,  pour  donner  nais- 
sance à  des  composés  tels  que  Cr^,  3S0*,  SO*H^,  ou 
CrS  3S0%  SO*KS  ou  Cr»,  3S0*,  SO^Cu,  etc.,  composés 
dans  lesquels  tout  l'acide  sulfurique  est  dissimulé,  aussi 
bien  celui  du  suif ate  métallique  que  celui  du  composé  chro- 
mique,  tandis  que,  au  contraire,  le  métal  K,  Cu,  etc.,  peut 
être  mis  en  évidence  par  ses  réactifs  ordinaires,  de  sorte  que 
Ton  doit  considérer  ces  corps,  qui  ne  sont  ni  des  sulfaies, 
ni  des  sels  de  chrome,  comme  des  sels  d'un  acide  particulier 

[Cr«,4S0*JH*, 

acide  bibasique  à  radical  complexe,  comme  l'acide  chro- 
mocyanhydrique  et  l'acide  chromoxalique  ;  je  l'appelle 
acide  chromosuif  urique , 

J'établirai  aussi  l'existence  de  deux  autres  acides  ana- 
logues. 

L'un,  Vacide  chromodisulf urique,  provient  de  la  com- 
binaison d'une  molécule  de  sulfate  vert  de  chrome  avec 
deux  molécules  d'acide  sulfurique.  C'est  un  acide  tétraba- 
sique  qui  a  pour  composition 

[Gr«4S0*]H^ 
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L^autrc,  V acide  chromotrisulfurique,  provient  de  la 
combinaison  d'une  molécule  de  sulfate  vert  de  chrome 
avec  trois  molécules  d'acide  sulfurîque.  C*est  un  acide 
hexabasique  qui  a  pour  composition 

[Cr»,6S0*]H«. 

Mode  de  production.  —  Avant  de  décrire  la  prépara- 
tion de  ces  composés,  je  vais  indiquer  une  expérience  qui 
établit  immédiatement  leur  existence  et  qui  les  rattache  au 
composé  Cr^,  3S0*,  que  j'ai  appelé  sulfate  vert  de  chrome. 

Voici  cette  expérience  :  on  mêle  une  dissolution  renfer- 
mant une  molécule  du  composé  Cr^,  3S0^  avec  une  dis- 
solution renfermant  i  molécule  d'acide  sulfurique  ou 
d'un  sulfate  métallique  quelconque,  par  exemple  une  mo- 
lécule de  sulfate  de  cuivre.  La  combinaison  a  lieu  instan- 
tanément, car^  si  l'on  verse  dans  la  liqueur  ainsi  obtenue 
du  chlorure  de  baryum,  on  n'observe  aucun  précipité.  La 
liqueur  ne  renferme  donc  pas  de  sulfate  \  l'acide  sulfurîque* 
du  sulfate  de  cuivre  a  donc  été  englobé  dans  le  radical 
chromique;  la  liqueur  ne  présente  pas  non  plus  les  réac- 
tions des  sels  chromiques,  mais  elle  présente  toutes  les 
réactions  des  sels  de  cuivre.  C'est  donc  une  dissolution  de 
chromosulfate  de  cuivre  [Cr^,  4S0']Cu. 

Préparation  des  acides  chromosuif uriques ,  —  La  pré- 
paration des  acides  chromosulfuriques  est  très  simple. 
Pour  obtenir  le  premier,  j'évapore  au  bain-marie  une  dis- 
solution renfermant  i  molécule  de  sulfate  de  chrome  ad- 
ditionnée de  I  molécule  d'acide  sulfurique.  La  masse  vertt' 
ainsi  obtenue  est  ensuite  chauffée  à  Tétuve  à  iio^-iao^. 

On  a  ainsi  une  matière  solide  vert  foncé  que  l'on  pul- 
vérise. C'est  l'acide  chromosulfurique 

(Cr«,  {SO^)H«-f-wH»0 

dont  l'état  d'hydratation  varie  avec  la  durée  du  séjour  à 

l'étuve,  mais  qui  renferme  en  moyenne  5  molécules  d'eau. 

Les  acides  chromodi sulfurique  et  chromotri sulfurique 
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s'obtiennenl  de  la  même  façon,  en  employant  2  ou  3  mo- 
lécules d'acide  sulfurique  au  lieu  d'une. 

Propriétés.  —  Les  trois  acides  ont  Taspect  d'une  poudre 
vert  foncé,  soluble  dans  Teau  en  toute  proportion.  Ces 
dissolutions  sont  d'un  beau  vert.  Elles  présentent  toutes 
les  trois  le  caractère  que  j'ai  indiqué  au  début,  c'est-à-dire 
que  V acide  suif nrique  et  le  chrome  y  sont  dissimulés. 

Toutefois,  pour  observer  ce  caractère,  il  est  indispen- 
sable de  prendre  certaines  précautions. 

Les  dissolutions  sont  en  effet  instables  et  se  dédou- 
blent assez  facilement  en  acide  sulfurique  et  en  sulfate  de 
chrome.  Cette  instabilité  se  manifeste  de  plusieurs  façons. 
En  premier  lieu,  la  dissolution  qui,  au  début,  est  d'un 
beau  vert,  vire  peu  à  peu  au  bleu  ;  au  bout  de  quelques 
jours,  elle  n'est  plus  qu'un  mélange  de  sulfate  violet  de 
chrome  et  d'acide  sulfurique.  Une  dissolution  récente  ne 
précipite  pas  par  le  chlorure  de  baryum',  mais  une  disso- 
lution faite  depuis  une  heure  précipite  légèrement  si  l'on 
y  verse  ce  réactif^  une  dissolution  que  Ton  a  fait  préala- 
blement bouillir  précipite  immédiatement. 

En  second  lieu,  le  radical  de  ces  acides  étant  instable, 
son  intégrité  n'est  respectée  par  les  réactifs  de  Tacide 
sulfurique  et  du  sulfate  de  chrome  qu'en  liqueur  suffisam- 
ment étendue  et  par  les  réactifs  pas  trop  énergiques.  En 
voici  un  exemple  :  Si,  dans  une  dissolution  étendue  d'un 
des  trois  acides,  on  verse  du  chlorure  de  baryum,  il  ne 
se  produit  pas  de  précipité;  si  l'on  prend  une  dissolution 
un  peu  plus  concentrée,  on  obtient  un  précipité  blanc 
verdâtrc floconneux  qui  n'est  pas  du  sulfate  de  baryum, 
mais  probablement  du  chromosulfate  de  baryum  peu  so- 
luble \  enfin,  si  l'on  prend  une  dissolution  plus  concen- 
trée encore,  le  radical  chromique  est  détruit  et  l'on  obtient 
un  précipité  de  sulfate  de  baryum. 

J'ajouterai  que  les  dissolutions  des  trois  acides  obte- 
nues en  partant  de  ces  composés  solides  sont  beaucoup 
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plus  Stables  que  les  dissolutions  obtenues  par  le  mélange 
des  dissolutions  de  sulfate  vert  de  chrome  et  d'acide  salfu- 
riqne,  comme  je  Tai  indiqué  au  début. 

Enfin,  les  composés  solides  sont  parfaitement  stables 
et  se  conservent  indéfiniment  (à  Tabri  de  l'air  humide). 
Ils  résistent  à  une  température  de  170®  et  conserveui,  à 
cette  température,  la  totalité  de  l'acide  sulfurique  fixé 
par  le  sulfate  de  chrome. 

Chaleur  de  neutralisation,  —  Ces  composés  sont  des 
acides  énergiques.  Voici  leur  chaleur  de  neutralisation 
comparée  à  celle  de  l'acide  sulfurique  dans  les  mêmes 
conditions  de  dilution  (i  molécule  dans  20  litres  en- 
viron) : 

Cal 

[Cr«4  SO^]H«  diss.  h-  aNaOH  diss +         33,3 

[ Gr« 5 SO* ] H*  diss.  h-  4  Na OH  diss ^-  2  x  33,o 

[Gr«6S0*] H« diss.  -h  6NaOH  diss -h  3  x  3a,o 

SO*H«diss. -haNaOHdiss -h         3o,8 

On  voir,  d'après  ces  nombres,  que  ces  acides  sont  plus 
énergiques  que  Vacide  sulfurique,  et  que  leur  énergie  va 
en  diminuant  à  mesure  que  croit  leur  richesse  en  acide 
sulfurique. 

Chromosulfates.  —  On  obtient  très  facilement  les 
chromosulfates,  comme  les  acides  eux-mêmes,  en  évapo- 
rant au  bain-marie  une  dissolution  renfermant  i  molécule 
de  sulfate  de  chrome  et  1,  a  ou  3  molécules  de  sulfate 
métallique.  On  obtient  ainsi  des  composés'  vert  foncé, 
solubles,  dont  la  dissolution  ne  précipite  pas  par  le  chlo- 
rure de  baryum,  en  se  plaçant  toujours,  bien  entendu, 
dans  les  conditions  que  j'ai  indiquées.  Ces  solutions  sont 
plus  stables  que  les  acides  correspondants. 

Je  dois  rappeler  que  M.  Etard  a  décrit  {Comptes  rendus, 
t.  LXXXIV  et  LXXXVI)  quelques  composés  cristallisés, 
qui  ont  la  même  composition  que  les  chromotrisulfales, 
mais  qu'il  n'est  pas  possible  d'identifier  avec  ceux-ci  parce 
qu'ils  sont  insolubles. 
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Transformation  des  aluns  de  chrome  en  chromosul- 
fates  alcalins.  —  On  remarquera  que  les' chromosulfates 
alcalins  sont  isomères  des  aluns  de  chrome.  Eh  bien,  il 
esl  facile  de  transformer  les  aluns  de  chrome  solides  en 
chromosulfates  alcalins.  Il  suffit  pour  cela  de  les  déshy- 
drater partiellement  par  la  chaleur. 

Ainsi  j  si  Ton  veut  transformer  Talun  de  potassium 
Cl*,  3  SO^ ,  K^  SO*,  a4  H^  O  en  chromosulfate  de  potassium, 
on  maintient  d^abord  l'alun  pulvérisé  à  90°  pendant  quel- 
ques heures;  dans  ces  conditions,  il  perd  12  molécules 
d'eau.  On  peut  alors  le  chauffer  à  iio^  sans  qu'il  fonde. 
On  le  maintient  à  cette  température  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  renferme  plus  que  4  molécules  d'eau.  On  obtient 
ainsi  un  sel  vert,  qui  est  le  chromosulfaie  de  potassium 
[CrS4SO*]RS4HaO.  En  eflFet,  si  l'on  met  ce  composé 
au  contact  de  l'eau  froide,  il  commence  à  se  dissoudre  au 
bout  d'une  heure  et  sa  dissolution  est  complète  au  bout 
de  plusieurs  heures.  Cette  dissolution,  étendue,  ne  préci- 
pite pas  par  le  chlorure  de  baryum  ^  elle  ne  renferme  donc 
pas  de  sulfate  de  potassium.  Elle  ne  présente  pas  non 
plus  les  caractères  d'un  sel  de  chrome,  mais  elle  précipite 
immédiatement  par  le  chlorure  de  platine  ou  l'acide  pi- 
crique;  c'est  donc  un  sel  de  potassium.  Le  sel  solide  ne 
renferme  pas  non  plus  de  sulfate  de  potassium,  car  sans 
cela  il  céderait  ce  sulfate  à  l'eau  pendant  la  première 
heure,  ce  qui  n'a  pas  lieu.  L'alun  de  chrome  solide 
déshydraté  partiellement  est  donc  du  chromosulfate 
de  potassium. 

On  transforme  de  même  l'alun  de  sodium  et  l'alun 
d'ammoniaque  en  chromosulfates  : 

[Gr»,4S0*]Na*,  ioH«0    et    [Gr«,4S0*](AzH*)«,  5H«0. 

Ces  deux  chromosulfates  sont  verts  et  se  dissolvent  dans 
l'eau  en  quelques  minutes. 
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IV.  —  Hydrate  sulpochromique  [(SO»)*Gr«0«](OH)«. 

J*ai  dérivé  du  sulfate  de  chrome  un  autre  composé  doué 
de  propriétés  fort  curieuses  :  c^est  un  acide  du  chrome  à 
radical  complexe,  que  j'appelle  hydrate  sulfochromique 
et  qui  présente  cette  particularité  que  tous  ses  sels,  même 
les  sels  alcalins,  sont  insolubles.  Voici  comment  ce  com- 
posé se  rattache  au  sulfate  de  chrome. 

On  vient  de  voir  que  le  sulfate  vert  de  chrome  peut  se 
combiner  avec  i,  2  ou  3  molécules  d'acide  sulfurique 
et  que  l'on  obtient  ainsi  trois  acides  à  radical  complexe  : 
Tacide  chromosulfurique  [Cr*,4S0*]H^,  l'acide  chromo- 
disulfurique  [Cr^,  5S0*]H*  et  l'acide  chromo trisulfu- 
rîque[Cr»,6S0*]H«. 

J'ai  cherché  à  combiner  le  sulfate  de  chrome  avec  une 
quantité  d'acide  sulfurique  supérieure  à  3  molécules  et 
y'ai  alors  obtenu  des  composés  nous^eaux  qui  présentent 
des  propriétés  complètement  différentes  de  celles  des 
trois  acides  chromosuif uriques  et  des  cat^actères  qui  n'ont 
été  observés  jusqu'ici  chez  aucun  composé  de  chrome. 

Acides  chromopoly suif  uriques.  —  Voici  dans  quelles 
conditions  se  produisent  ces  composés.  On  évapore  au 
bain-marie  une  solution  renfermant  i  molécule  de  sul- 
fate de  chrome  et  4»  ^  ou  6  molécules  d'acide  sulfurique. 
On  obtient  ainsi  comme  résidu  ultime  de  l'évaporatîon 
un  liquide  sirupeux  vert  foncé.  Ou  le  maintient  ensuite 
à  l'étuve,  à  une  température  de  1 1 5^,  pendant  un  jour  ou 
deux  (sous  une  faible  épaisseur,  dans  une  capsule  plate). 
Le  composé  subit  alors,  à  cette  température,  une  modi- 
fication profonde.  11  se  solidifie  sous  la  forme  d'une  lame 
transparente,  vitreuse,  cassante,  d'une  couleur  vert-bou- 
teille beaucoup  moins  intense  que  la  couleur  du  composé 
liquide.  On  a  ainsi  le  composé  Cr^,3S0*  +  4S0*H*,  ou 
CrS3S0*  +  5S0*H%  ou  CrS3S0*  4-  6S0*H^ 

Si  Fon  dissout  ce  composé  dans  l'eau,  on  obtient  une 
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liqueur  très  opaline  (^),  à  peine  colorée  en  vert  jaunâtre, 
tandis  qu'une  dissolution  de  même  titre  moléculaire  des 
acides  chromosulfuriques  est  limpide  et  colorée  en  vert 
foncé.  Les  propriétés  de  celte  dissolution  sont  d'ailleurs 
absolument  différentes  de  celles  que  Ton  observe  chez  les 
composés  du  sesquioxyde  de  chrome,  en  général,  et  che^ 
les  acides  chromosulfuriques,  en  particulier. 

1^  En  premier  lieu,  comme  je  l'ai  dit,  la  coloration  est 
complètement  différente,  et  elle  est  très  faible. 

3^  Cette  dissolution  même  très  étendue,  abandonnée  à 
elle-même  en  vase  clos,  se  prend  au  bout  de  huit  jours  en 
une  gelée  transparente. 

3°  Si  Ton  porte  i  rébullîtion  une  dissolution  récente, 
aussitôt  qu'elle  arrive  à  loo®,  elle  se  coagule,  puisse  rem- 
plit de  flocons  verts. 

4^  De  même,  si  l'on  verse  dans  la  dissolution,  même 
étendue,  un  acide  fort  quelconque,  mais  concentré,  chaque 
goutte  d'acide  détermine  la  formation  de  flocons  gélali» 
neux  blanc  verdàtre. 

5^  Enfin,  la  propriété  la  plus  curieuse,  que  présente 
cette  dissolution,  c'est  qu  elle  précipite  toutes  les  disso^ 
luttons  des  sels  métalliques,  même  les  dissolutions  des 
sels  de  potassium,  de  sodium  et  d^ ammonium. 

Toutes  ces  curieuses  propriétés,  qui  n'ont  été  rencon- 
trées chez  aucun  composé  du  chrome,  n'existent  à  aucun 
degré  dans  le  liquide  sirupeux  vert  que  Ton  obtient 
comme  résidu  de  l'évaporation,  au  bain-marie,  du  mé« 
lange  du  sulfate  de  chrome  et  d'acide  sulfurique.  La 
modification  ne  s'opère  qu'à  une  température  comprise 
entre  ii5^  et  i2o^.  Au-dessus  de  120^,  le  composé  com- 
mence à  perdre  de  l'acide  sulfurique. 

U  résulte  de  là  que,  sous  l'action  d'une  quantité  d'acide 
sulfurique  au  moins  égale  à  4  molécules  pour  i  molécule 


(  *  )  Cette  solution  est  identique  comme  aspect  à  celle  que  Ton  oblient 
en  dissolvant  la  liqueur  d'absinthe  dans  Teau. 
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du  sulfate  et  à  une  température  de  iiS^^  ces  deux  corps 
s'unissent  pour  donner  des  composés  d'une  espèce  tout 
à  fait  diiféreute  de  celle  que  Ton  obtient  avec  une  quan- 
tité moindre  d'acide  sulfurique. 

Action  des  sels  métalliques  sur  ces  acides.  — >  Je  ne 
chercherai  pas  à  éclaircir  la  constitution  de  ces  composés 
qui  doit  être  fort  complexe.  Je  n'ai  en  vue  ici  que  l'étude 
d'un  dérivé  auquel  ils  donnent  tous  naissance,  dérivé  que 
j'ai  appelé  hydrate  sulfochronuque. 

Ces  différents  composés  se  conduisant  tous  de  même, 
qu'ils  renferment  4^  5  ou  6  molécules  d'acide  sulfurique, 
je  prendrai  comme  exemple  le  premier,  que  j'appellerai, 
pour  ne  rien  préjuger  sur  sa  constitution,  acide  chromo- 
tétrasulfurique  et  que  j'écrirai  Cr%3S0*  4-4SO*H».  Je 
me  bornerai  â  étudier  l'action  des  sels  métalliques  sur  ce 
composé,  action  qui  donne  naissance  aux  sels  de  lliydrate 
sulfochromique. 

D'une  manière  générale,  quand  on  verse  dans  la  disso* 
lution  d'acide  chromo  tétrasulfurique  une  dissolution  d'un 
sel  métallique  quelconque,  il  se  produit  un  précipité 
blanc  verdâtre  floconneux  qui  renferme  du  chrome,  de 
l'acide  sulfurique  et  le  métal  de  la  dissolution.  Tons  les 
métaux  se  conduisent  de  même.  Je  vais  prendre  comme 
exemple  le  cuivre.  Si  Ton  verse  dans  une  dissolution 
renfermant  i  molécule  d'acide  chromotétrasulfurique 
Cr^,3S0'  4-  4S0*H^,  i  molécule  de  chlorure  cuivrique, 
ou  une  quantité  plus  grande,  il  se  produit  un  précipité 
blanc  verdâtre,  complètement  insoluble,  qui  renferme 
tout  le  chrome,  c'est-à-dire  i  molécule  Cr*0*,  4  molé- 
cules SO^  et  I  atome  de  cuivre  (*).  Il  semblerait  donc 

(  '  )  Voici  le  résultat  de  l'analyse  : 

Cr»  O' I  molécalc 

SO' 4—^02 

Ca I**,  o4 

Ces  analyses  sont  fort  délicates.  Le  précipité,  étant  gélatineux^  exige 
des  lavages  prolongés  qui,  à  la  longue,  commencent  à  l'altérer. 
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que  Ton  doive  aitribuer  à  ce  précipité  la  composition 
Cr*,3S0*,  SO*Cu,  c'est-à-dire  le  considérer  comme  du 
chromosulfate  de  cuivre.  Maïs  il  n'en  est  rien,  car,  d'une 
part,  ie  chromosulfate  de  cuivre  est  très  soluble  et,  A'autrc 
part,  il  est  facile  de  démontrer  expérimentalement  que, 
dans  ce  précipité,  l'oxyde  de  cuivre  rCest  pas  combiné 
avec  V acide  sul/nrique,  mais  avec  V oxyde  de  chrome. 

Pour  cela  il  suOSt  de  faire  bouillir  ce  précipité,  pendant 
quelques  instants,  avec  la  quantité  de  soude  équivalente 
à  l'acide  sulfurique  qu'il  renferme  4^0',  c'est-à-dire 
8NaOH.  Il  se  produit  4  molécules  de  sulfate  de  soude  (*  ) 
et  il  reste  un  composé  insoluble  vert  exempt  d'acide  sul- 
furique, qui  renferme  tout  loxyde  de  cuivre  et  l'oxyde 
de  cbrome  combinés,  c'est-à-dire  le  cbromite  de  cuivre 
Cr^^OSCuO. 

Cette  expérience  démontre  bien  que  l'oxyde  de  cuivre 
n'était  pas  combiné  avec  l'acide  sulfurique,  car,  dans  ce 
cas,  Toxyde  de  cuivre  déplacé  par  la  soude  aurait  immé- 
diatement noirci  à  l'ébulliiion. 

Ainsi,  dans  le  précipité  donné  par  un  sel  de  cuivre 
dans  la  dissolution  diacide  chromotétrasulfurique,  l'oxyde 
de  cuivre  s'est  combiné  avec  l'oxyde  de  chrome.  On 
doit  donc  représenter  ce  précipité  par  la  formule 
(SO«)*Cr2,0',CuO.  La  réaction  qui  lui  a  donné  nais- 
sance est  la  suivante  : 

[Gi'>03,  3S03  -»-  4S0*H«]  H-  GuGl2 
=  (S03)*GiîO»,  GuO-f-2HGI  +  3SO*H«; 

avec  un  sel  de  potassium  la  réaction  est  la  même  : 

[Gr«OS  3S0»  -h  4  SO-  H«]  +  2KGI 

=  (S08)*Gr*03,  K*0  -h  2HGI  -\-  3SO^H2. 


(')  Trouvé:  3""»S98. 
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II  se  produit  un  précipité  blanc  verdàtre  qui  a  la  com- 
position (SO»)*C^20^K20(*). 

Il  en  est  de  même  pour  les  autres  métaux  (^).  Tous  ces 
précipités,  même  ceux  donnés  par  les  sels  alcalins,  sont 
absolument  insolubles. 

On  voit  en  outre  que,  dans  toutes  ces  réactions,  l'acide 
chromoiétrasulfurique  abandonne  3  molécules  d'acide 
sulfurique,  qui  restent  libres  dans  la  liqueur. 

L'acid^  cliromopentasulfurique  Gr*,  3  SO*  -h  5  SO*  H*  et 
Tacide  chromohexasulfurique  Cr^,  3  SO*  4-  6S0*  H*  se  con- 
duisent exactement  de  la  même  manière.  Les  dissolutions 
de  ces  composés  mises  en  présence  d'une  dissolution  mé- 
tallique, par  exemple  d'une  dissolution  de  cuivre,  donnent 
le  même  précipité  (S0')*Cr^0',Cu0  et  abandonnent,  le 
premier  4  molécules,  le  second  5  molécules  d'acide  sul- 
furique, qui  restent  libres  dans  la  liqueur.  La  réaction 
est  donc  identique. 

Il  y  aurait  donc  lieu  de  se  demander  si  cet  acide  sulfu*^ 
rique,  que  nous  trouvons  libre  dans  la  liqueur  après 
l'action  du  sel  de  cuivre,  n'était  pas  libre  avant,  en 
d'autres  termes,  si  le  simple  fait  de  la  dissolution  de 
ces  composés  dans  l'eau  ne  les  dédouble  pas  en  acide 
sulfurique  libre  et  en  un  autre  composé  qui  donne  nais- 
sance aux  précipités  tels  que  (SO')*Cr*0*,  CuO  et 
(SO')*Cr20»,K20. 

Mais  c'est  là  une  question  un  peu  complexe  et  nous 
n'avons  en  vue  ici  que  l'étude  de  ces  précipités  et  du 
composé  dont  ils  sont  les  sels.  C'est  cette  étude  que  nous 
allons  exposer. 


(  *  )  Analyse  da  précipité  : 

Cr«0' I  molécule 

SO' 4—^i6 

K i'S97 

(')  Le  bichlorure  de  mercure  fait  exception  et  ne  donne  pas  de 
précipité. 
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Suif ochr omîtes.  —  J'ai  démontré  expérimentalement 
que,  dans  ces  précipités,  l'oxyde  métallique  est  combiné 
directement  i  l'oxyde  de  chrome,  comme  dans  les  chro- 
miteS)  et  non  avec  Tacide  sulfurique,  de  telle  sorte  qu  il 
convient  de  représenter  ces  composés  par  les  formules 
(SO»)*  Cr^O»,  CuO  et  (SO»)*  Cr^O»,  R^O.  Ces  composés 
correspondent  aux  chromites  Cr'O^,  CuO  ei  Cr^O',  K^O. 
On  peut  les  considérer  comme  des  chromites  à  radical 
complexe.  Je  les  appelle  des  sulfochromites. 

On  sait  que  les  chromites  sont  les  sels  de  l'hydrate 
chromique  incomplet  Cr^O»,  H^O  ou  CraOS(OH)^  On 
doit  donc  considérer  les  sulfochromites  comme  les  sels  de 
l'hydrate  (SO»)*  Cr2  02(OH)^  Cet  hydrate  serait  un  véri- 
table acide  du  chrome,  acide  bibasique  à  radical  complexe, 
correspondant  à  l'hydrate  chromique  Cr^O^(OH)^.  Je 
l'appelle  hydrate  sulfochromique. 

Ce  n'est  point  là  une  simple  hypothèse,  car  je  suis  par- 
venu à  préparer  cet  hydrate  et  à  en  dériver  directement 
ses  sels,  les  sulfochromites. 

Préparation  et  propriétés  de  Vhjdrate  sulfochro- 
mique. —   L'acide  chromotétrasulfurique  solide 

Gr«(SO*)»,(SO*H«)S 

maintenu  à  une  température  de  i4o^-i5o^  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  change  plus  de  poids,  perd  3  molécules  d'acide 
sulfurique.  Le  composé  restant  est  une  poudre  grise.  C'est 
l'hydrate  sulfochromique  (S0»)^Cr«0*(0H)2  +  Aq.  En 
effet,  il  renferme  pour  i  molécule  Cr^O'  4  molécules 
SO'  (^).  Déplus,  il  est  soluble  dans  l'eau  en  donnant 


(«)  Ce  fait  que  Tacide  chromotétrasulfurique  Cr*(SO*)'(SO*H»)* 
perd  à  x4o*  3  molécules  SO^H*  montre  biea  combien  la  constitution 
de  ce  composé  est  différente  de  celle  des  trois  acides  chromosulfuriques, 
car  Tacide  chromotrisulfurique  Cr"(SO*)"(SO*H*)»,  qui  ne  renferme 
que  I  molécule  SO^H*  en  moins^  chauffé  même  à  i5o%  conserve  inté- 
gralement la  totalité  de  son  acide  sulfurique. 
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une  dissolution  opaline  vert  jaunâtre,  et  cette  dissolution 
a  la  propriété  de  précipiter  toutes  les  solutions  métal- 
liques, par  exemple  la  solution  de  cuivre,  en  donnant  le 
précipité  de  sulfochromîte  de  cuivre  (SO^)*  Cp^O'CuO  (*) 
ei  la  liqueur  renferme  une  quantité  d'acide  libre  équiva- 
lente à  CuO. 

Ce  composé  est,  comme  je  Tai  déjà  fait  remarquer,  un 
acide  du  chrome,  acide  blbasique,  analogue  à  Thydrate 
chromiquc  Cr^O^(OH)*  auquel  correspondent  les  chro- 
mites.  Les  sulfochromites  sont  des  chromiles  à  radical 
complexe.  Mais  la  présence  dans  la  molécule  d'hydrate 
chromique  du  radical  oxygéné  (SO*)*  a  pour  effet  d^aug- 
menter  considérablement  les  propriétés  acides  de  cet  hy- 
drate. L'hydrate  chromique  Cr* 0^(011)"  est  en  effet  un 
acide  très  faible.  Les  chromites  alcalins,  les  seuls  solubies, 
sont  fort  instables.  Au  contraire,  l'hydrate  sulfochro- 
mique  (SO')*Cr*  0^(011)*  est  un  acide  énergique,  qui 
décompose  tous  les  sulfates,  et  sa  chaleur  de  neutralisation 
est  très  notablement  supérieure  à  celle  de  Tacide  sulfu- 
rique,  comme  cela  résulte  de  la  mesure  suivante  : 

(SO»)*Cr«0«(OH)*diss. -HSO*Na«diss. 

=  (SO')*Gr«0»(ONa)«  précip.  4-  SO*H«  diss... .  -f-  5*"--»,  i 

La  chaleur  de  neutralisation  de  Thydrate  sulfochro- 
mîque  par  la  soude  dépasse  donc  de  5^^^,  i  celle  deTacide 
sulfurique. 

On  remarquera  en  outre  que,,  tandis  que  Thydrate 
Cr^0^(0H)2  peut  à  volonté  fixer  des  oxydes  pour  donner 
des  chromites,  ou  fixer  des  acides  pour  donner  des  sels  de 
chrome,  c'est-à-dire  est  un  hydrate  indifférent,  il  n'en  est 
pas  de  môme  de  Phydrate  (SO^^Cr^ 0^(011)*;  il  fi\e  les 


{ •  )  Analyse  : 

Cr»  O» I  molécule 

SO» 4«*',oâ 

Cu i",o8 
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oxydes  avec  une  grande  énergie,  comme  nous  venons  de 
le  voir;  mais  il  ne  peut  se  combiner  avec  les  acides,  car, 
quand  on  verse  dans  sa  dissolution  un  acide  fort,  on  en 
précipite  Phydrate  sulfochromique  lui-même,  sous  forme 
d'une  matière  gélatineuse. 

Ainsi  donc,  dans  les  sulfochromites,  Toxyde  de  chrome 
présente  cette  propriété  curieuse,  qui  n'a  encore  été  ob- 
servée, je  crois,  chez  aucun  hydrate  métallique,  de  fixer 
simultanément  des  groupes  acides  (SO')^  et  des  groupes 
basiques  comme  CuO,  K'O,  etc.,  comme  cela  a  lieu  pour 
les  composés  à  fonction  complexe,  que  l!on  rencontre  en 
Chimie  organique. 

Isoméne  des  sulfochromites  et  des  chromosulfates,  — 
Pour  terminer  Tétude  de  ce  composé,  je  ferai  remarquer 
que  l'hydrate  sulfochromique  [SO^YCt^O^{OïIY  ^st  iso- 
mère de  l'acide  chromosulfurique  [Cr^(SO*)*]H^Î  maiis 
il  en  diffère  profondément  en  ce  que  ses  sels,  les  sulfo- 
chromites, sont  absolument  insolubles,  tandis  que  les 
chromosulfates  sont  très  solubles.  Cette  insolubilité  des  sul- 
fochromites provient  vraîsemblablement  de  ce  que,  dans 
ces  composés,  Toxyde  métallique  est  combiné  directement 
à  l'oxyde  de  chrome,  comme  je  l'ai  montré. 

On  peut  transformer  les  sulfochromites  en  leurs  iso> 
mères,  les  chromosulfates.  Un  séjour  prolongé  au  contact 
de  Teau  bouillante  les  décompose  complètement.  L'acide 
sulfurique  mis  eu  liberté  dissout  l'oxyde  de  chrome  et 
Toxyde  métallique.  Si  l'on  évapore  ensuite  à  siccité  le 
mélange  des  deux  sulfates,  on  obtient  le  chromosulfate, 
soluble  dans  l'eau  et  caractérisé  par  ce  fait  que  sa  disso- 
lution ne  précipite  pas  par  le  chlorure  de  baryum. 

Chromites.  —  On  peut  aussi  également  transformer 
très  facilement  les.  sulfochromites  en  chromites,  comme 
je  l'ai  fait  voir  pour  le  sulfochromite  de  cuivre.  Il  suffit 
de  faire  bouillir  quelques  instants  le  sulfochromite  in- 
soluble avec  8  molécules  de  soude,  qui  s'emparent  des 
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4  molécules  SO'  que  renferme  le  composé  et  laissent  le 
chromite  insoluble. 

(SO»)*Cr*0»,GuO-f-8NaOH=:4SO*Na«4-Gr»0»,CuOH-4H«0. 


V.  —   RÉSUME  ET  CONCLUSION. 

II  résulte  de  cette  étude  que  le  sulfate  chromique  est 
susceptible  d'éprouver  de  profondes  modifications  dans  sa 
constitution  et  ses  propriétés. 

Je  les  résume  brièvement. 

En  premier  lieu,  lorsqu'on  chauffe  à  loo^la  dissolution 
de  sulfate  violet  de  chrome,  elle  devient  verte.  Elle  est 
alors  constituée  par  un  mélange  d'acide  sulfurique  libre 
et  d'un  sel  basique  verl  soluble  aCr^O',  5S0'  ou 
Cr*0(SO*)*.  Ce  composé  n'est  pas  un  sel  basique  ordi- 
naire, mais  le  sulfate  d'une  base  à  radical  complexe 
[Cr♦0(SO*)*](OH)^  l'hydrate  de  sulfochromylp,  dans 
laquelle  Tacide  sulfurique  qui  existe  dans  le  radical  est 
dissimulé  à  ses  réactifs  ordinaires. 

En  second  lieu ,  le  sulfate  violet  de  chrome 
Cr*,3SO*,i8H^05  maintenu  à  l'étuve  à  90®  jusqu'à  ce 
qu'il  ait  atteint  la  composition  Cr^,  3S0*,  8H*0,  se  trans- 
forme ainsi  en  un  isomère  vert  qui  n'est  ni  un  sulfate  ni 
un  sel  de  cbrome,  mais  un  composé  d'une  espèce  parti- 
culière. On  peut  également  obtenir  ce  composé  par  voie 
humide.  Il  correspond,  par  ses  modes  de  production  et  ses 
propriétés,  au  chlorure  et  au  bromure  verts  que  j'ai  étu- 
diés antérieurement. 

Sous  cette  forme,  il  possède  une  grande  activité  de  com- 
binaison; il  peut  s'unir  directement  avec  i,  a  ou  3  mo- 
lécules d'acide  sulfurique  ou  d'un  sulfate  métallique  quel- 
conque, pour  donner  toute  la  série  des  composés  que  j'ai 
appelés  les  acides  chromosulfuriques  et  les  chromosulfaies. 

Enfin,  dans  des  conditions  particulières,  îl  peut  s'unir 
avec  de  plus  grandes  quantités  d'acide  sulfurique,  4>  ^ 
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OU  6  molécules  de  cet  acide,  et  donner  ainsi  des  com- 
posés d^une  constitution  et  de  propriétés  complètement 
différentes.  Tandis  que  les  trois  acides  chromosulfu- 
riques  ne  sont  pas  décomposés  par  la  chaleur  et  con- 
servent la  totalité  de  leur  acide,  même  à  1 70^,  ces  composés 
nouveaux  abandonnent  à  i4o^  Tacide  sulfurique  qu'ils  ont 
fixé  et  n'en  retiennent  que  i  molécule  pour  donner  le. 
composé  [(SO')*Cr^P*](OH)^,  hydrate  sulfocbromique, 
acide  du  chrome,  dont  tous  les  sels,  les  sulfochromites, 
sont  insolubles  et  s'obtiennent  en  traitant  la  dissolution 
de  cet  hydrate  par  une  dissolution  métallique  quelconque . 

VI.  —  Étude  calorimétrique  des  transformations 

DU  sulfate  chromiqub. 

II  reste,  pour  terminer  cette  étude,  à  voir  quels  sont 
les  phénomènes  thermiques  qui  accompagnent  les  trans- 
formations du  sulfate  de  chrome. 

Chaleur  de  transformation  de  la  dissolution  de  sul- 
fate violet  en  la  dissolution  verte  modifiée  par  la  cha- 
leur, —  Pour  mesurer  la  chaleur  qui  accompagne  cette 
transformation,  j'ai  déterminé  les  quantités  de  chaleur 
dégagées  par  la  solution  violette  et  la  solution  verte,  quand 
on  les  traite  par  un  excès  de  soude  suffisant  pour  redis- 
soudre le  précipité  d'hydrate  chromique  formé, 

[24NaOH  pour  Gr*(OH)«]. 

J'ai  démontré  antérieurement  que,  pourvu  que  Ton 
opère  d'une  façon  identique  dans  les  deux  cas,  l'état  final 
est  le  même.  Par  conséquent,  la  différence  de  ces  deux 
quantités  de  chaleur 

représente  la  chaleur  absorbée  par  2  molécules  de  sulfate 
violet  dissous  pour  se  transformer  en  dissolution  verte, 
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c'est-à-dire  en  sulfate  de  sulfochromyle  et  acide  sulfuriqne 
libre  : 

a  Cr>  (  SO*  )»  violet  dissous 
=  Gr*0(SOM'  vert  dissous  -+•  SO*H«  dissous.. .     —37^*, 9 

On  voit  que  celte  transformation  du  sulfate  violet  est 
accompagnée  d'une  absorption  de  chaleur  considérable. 
11  n'est  donc  pas  étonnant  que  la  transformation  inverse^ 
c*est-à-dire  le  retour  de  la  solution  verte  à  la  solution  vio- 
lette s'accomplisse  spontanément. 

Chaleur  de  transformation  du  sulfate  violet  en  sul- 
fate vert  isomère.  —  Pour  mesurer  cette  chaleur  de  trans- 
formation, j'ai  d^abord  mesuré  la  chaleur  de  transforma- 
tion de  la  dissolution  du  sulfate  vert  en  la  dissolution 
verte  modifiée  par  la  cbaleur«  Cette  mesure  est  facile,  car 
ces  deux  dissolutions,  quand  on  les  traite  par  une  quan- 
tité de  soude  équivalente,  donnent  lieu  toutes  les  deux  au 
même  précipité  d^hjdrate  Cr^O(OH)*.  Par  conséquent, 
Tétat  final  étant  le  même,  la  différence  des  deux  quantités 
de  chaleur  dégagées  dans  ces  deux  réactions 

donne  la  quantité  de  chaleur  dégagée  quand  on  passe  de  la 
dissolution  du  sulfate  vert  â  la  dissolution  verte  modifiée 
par  la  chaleur  : 

aGr*(SO*)»  vert  dissous 

=  Gr*0(S0^)8  vert  dissous  -4-  SO*H»  dissous.. . .     -4-8^»,4 

Comme,  d'autre  part,  on  vient  de  voir  que  la  dissolu- 
tion modifiée  par  la  chaleur  se  transforme  en  une  dissolu- 
tion de  sulfate  violet  en  dégageant  +37^*^,9,  il  en  résulte 
que  la  dissolution  du  sulfate  vert  se  transforme  en  la  dis- 
solution de  son  isomère,  le  sulfate  violet,  en  dégageant 

8C-',4  -H  37<^,9  =  46C-,3  =  2  +  23<^,i5 

G r* (  SO*)' vert  dissous 
=  Gr«(SO*)»  violet  dissous H-23<^,i5 
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Cet  ëDOrme  dégagement  de  chaleur  rend  compte  de  Tin- 
stabilité  de  la  dissolution  du  sulfate  vert. 

On  peut  de  même  mesurer  la  chaleur  de  transformation 
du  sulfate  violet  solide  en  sulfate  vert  solide.  En  effet, 
j'ai  trouvé  : 


Cr«(S0*)»,i6H«0  violet  solide  4- Aq 

=  Gr«(SO*)»  violet  dissous -h  6<^',îi 

Gr«(SO*)»,  8H«0  vert  solide  -t-  Aq 

=  Gr«(SO* )»  vert  dissous -h  1 3<^',  6 

d*où  Ton  déduit  facilement 

Cr>(SO*)»,  i6H«0  violet  solide 

=  Cr«(S0*)«,8H*0  vert  solide  -h  8H*0  liquide.     —3<<^S5 

et 

Cr«(S0^)»,i6H«0  violet  solide 

=  Cr»(SO*)»,  8H»0  vert  solide  -h  8H«0  solide.    -23<^,  i 

On  voit  donc  que  la  transformation  du  sulfate  violet  en 
sulfate  vert  est  accompagnée  d'une  absorption  de  chaleur, 
aussi  bien  à  l'état  solide  qu'à  l'état  dissous. 

Pour  le  chlorure  et  le  bromure,  j'avais  trouvé  un  ré- 
sultat différent.  Tandis  que  la  transformation  du  sel  violet 
dissous  en  sel  vert  dissous  est  accompagnée  d'une  absor- 
ption de  chaleur,  la  transformation  du  sel  violet  solide  en 
sel  vert  solide  est  accompagnée,  au  contraire,  d'un  dégage- 
ment de  chaleur.  De  sorte  que,  pour  le  chlorure  et  le 
bromure,  la  variété  violette  doit  constituer  la  forme  stable 
à  l'état  dissous,  et  la  variété  verte  la  forme  stable  à  l'état 
solide.  Pour  le  sulfate,  on  le  voit,  c*est  la  variété  violette 
qui  doit  être  la  forme  stable,  aussi  bien  à  l'état  solide  qu'à 
l'ctat  dissous. 

Tous  ces  résultats,  prévus  par  la  Thermochimie,  sont 
confirmés  par  rexpérîence. 
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RECHERCHES  SUR  OVKLQIIES  ACIDES  ARMATIftllBS 
ET  SUR  L'ISOMfiRIE  DANS  LA  SfiRIB  AROHATI«lil; 

Par  m.  OEGHSNER  DE  CONINCK. 


Lorsqu^on  lit  les  nombreux  Mémoires  consacrés  k 
Télude  de  certains  isomères  aromatiques,  on  est  frappé  de 
voir  que  les  chimistes  ont  été,  avant  tout»  préoccupés  de 
fixer  leur  constitution,  et  qu'ils  ont  complètement  né- 
gligé d'étudier  leurs  réactions  qualitatives  et  leurs  pro- 
priétés physiques,  pourtant  si  importantes  à  connaître. 

J'ai  cherché,  dans  le  présent  Mémoire,  à  combler  cette 
lacune,  et,  en  comparant  les  solubilités  de  certains  iso- 
mères aromatiques,  dans  différents  véhicules,  j'ai  trouvé 
une  relation  nouvelle  qui,  si  elle  n'est  pas  encore  géné- 
rale, a  du  moins  toutes  les  chances  de  le  devenir,  si  Ton 
en  juge  par  le  grand  nombre  de  faits  acquis. 

Ce  Mémoire  est  divisé  en  quatre  Parties  :  dans  la  pre- 
mière, j'étudie  les  réactions  qualitatives  des  acides  amido- 
benzoïques;  dans  la  seconde  et  la  troisième,  je  fais  con- 
naître et  je  compare  leurs  solubilités  relatives  dans  an 
grand  nombre  de  véhicules,  puis  j'aborde  le  problème, 
non  encore  étudié,  de  leur  diagnose.  La  quatrième  Partie 
est  consacrée  à  l'étude  comparée  des  acides  nitro-ben- 
zoïques  isomériques,  étude  qui  mène  aux  mêmes  conclu- 
sions générales  que  celle  des  acides  amidés  correspon- 
dants. 

Je  tiens  à  remercier  ici  M.  Berthelot,  Secrétaire  perpé- 
tuel de  l'Académie  des  ScienceS|  qui  a  bien  voulu  présenter 
plusieurs  Notes  en  mon  nom  sur  ce  sujet,  à  l'Institut,  de 
1892  à  1895. 
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I. 

RÉACTIONS  QUALITATIVES  DES  ACIDES  AMIDO-BENZOÏQUES 

ISOMBRIQUES. 

J'ai  d'abord  étudié  l'action  des  oxydes,  puis  celle  des 
acides,  enfin  celle  des  sels. 

Les  trois  isomères  ont  été  toujours  employés  en  quan- 
tités égales,  ou  très  sensiblement  égales,  et  mis  en  présence 
de  proportions,  égales  aussi,  de  réactifs. 

Chaux  sodée.  —  Ou  chauffe  vivement  T acide  orlho- 
amido-benzoïque  avec  un  petit  excès  de  chaux  sodée  pul- 
vérisée :  on  observe  qUe  la  masse  se  charbonne  \  au  bout 
d*un  insUnt,  on  cesse  de  chauffer,  on  laisse  refroidir, 
puis  on  reprend  par  Teau  distillée,  qui  se  colore  en  violet 
pâle.  L'addition  d'eau  ordinaire  provoque  un  trouble; 
l'addition  d'acides  minéraux  détruit  la  matière  colorante, 
tandis  que  les  alcalis  faibles  l'avivent.  L'addition  d'une 
lessive  de  soude  a  produit,  à  plusieurs  reprises,  une  belle 
fluorescence  bleuâtre  (  ^  ). 

L'acide  mara-amido-benzoïque,  chauffé  dans  les  mêmes 
conditions,  a  fourni  une  matière  colorante  dont  la  solu- 
tion aqueuse  était  rouge  brun  par  transparence,  brun 
foncé  par  réflexion. 

En  diminuant  la  proportion  de  chaux  sodée,  j'ai  obtenu 
une  matière  colorante  violacée,  solubledans  l'eau,  avivée 
par  les  alcalis,  détruite  par  les  acides,  mais  dont  la  teinte 
était  bien  différente  de  celle  produite  avec  l'acide  ortho. 
L'acide  j^ara-amido-bcnzoïque,  traité  dans  des  condi- 
tions semblables  par  la  chaux  sodée,  n'a  pas  produit  de 
matière  colorante. 


m 

(*)  En  chaufTant  assez  longtemps  et  vivement  l'isomère  ortho  avec 
un  léger  excès  de  chaux  pare  et  anhydre,  on  forme  une  matière  colo- 
rante violette,  à  peine  soluble  dans  Teaui  Mais  cette  réaction  n'est 
comparable  ni  comme  vitesse,  ni  comme  résultat  Gnal,  avec  celle  de  la 
chaux  sodée. 

jian.  de  Ckim.  et  dePh/s.,  7*  série,  t.  IV.  (Avril  1S95. )  3i 
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Oxyde  de  cuivre.  —  Chauffés  avec  l'oxyde  noîr  de 
cuivre  pur,  les  acides  orlho  et  ;7a/ïz-amido-benaM>ïques 
n'ont  rien  donne,  mais  I^acide  meta  a  fourni  une  matière 
colorante,  soluble  en  rose  pâle  dans  Peau  alcoolisée;  la 
teinte  rose  n'a  pas  tardé  à  devenir  plus  foncce,  puis  a  viré 
au  jaune  ambré. 

Bioxyde  de  baryum.  —  II  suffit  de  chauffer  un  instant 
les  trois  acides  isomériques  avec  du  bioxyde  de  baryum, 
pour  que  la  masse  devienne  incandescente.  Après  refroi- 
dissement, j'ai  repris  par  Peau  alcoolisée;  les  acides  ortho 
et  para  n'ont  rien  abandonné  à  ce  véhicule,  mais  l'acide 
meta  a  laissé  dissoudre  une  matière  colorante  d'un  rouge 
grenat. 

Bioxyde  de  manganèse,  —  Le  bioxyde  de  manganèse, 
à  chaud,  provoque  Tincandescence  partielle  des  trois 
acides  isomériques.  Mais,  si  l'on  chauffe  modérément^  et 
que  Ton  reprenne  par  l'eau  alcoolisée,  on  n'obtient  ricR 
avec  les  acides  ortho  et  para^  tandis  que  l'acide  mêla 
fournit  une  solution  colorée  en  violet  pâle,  à  froid,  en 
violet  plus  foncé  à  chaud;  à  la  longue,  la  teinte  passe  au 
violet  rosé,  puis  vire  au  jaune  brun. 

Les  acides,  comme  les  oxydes,  anhydres  ou  hydratés, 
tantôt  produisent  des  matières  colorantes,  tantôt  n'en 
produisent  pas,  lorsqu'on  les  fait  agir  sur  les  trois  isomères. 

Acide  chromique.  —  On  verse  une  solution  aqueuse 
faible  d'acide  chromique,  dans  trois  tubes  a  essai  d'égal 
diamètre,  contenant  des  poids  égaux  des  trois  acides;  avec 
l'acide  ortho,  le  brunissement  est  instantané;  avec  l'acide 
meta,  il  est  un  peu  moins  rapide;  avec  l'acide  para,  il  est 
sensiblement  plus  lent. 

Si  l'on  emploie  l'acide  chromique  solide,  et  si  l'on 
chaufle,  on  observe  bientôt  l'incandescence  totale  de  la 
masse,  et  la  formation  de  sesquioxyde  de  chrome;  il  y  a 
parfois  une  petite  explosion. 
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^cide  arsénique.  -r  On  emploie  un  excès  des  trois 
acides  organiques,  par  rapport  à  l'acide  minéral,  et  Ton 
chaufie  progressivement. 

Dans  ces  conditions,  les  trois  isomères  fournissent  des 
matières  colorantes  violettes,  solubles  en  rouge  foncé  ou 
violacé  dans  Talcool  concentré;  il  est  intéressant  de  re- 
marquer que,  pour  réussir  cette  réaction  avec  l'acide  para, 
il  faut  chauffer  un  peu  moins  fortement  que  pour  les  deux 
autres  isomères. 

Acide  azotique  ordinaire.  —  L'acide  or//io-amido- 
benzoïque  se  dissout,  à  chaud,  en  rouge  grenat  dans  Tacide 
azotique  ordinaire,  puis  la  teinte  vire  rapidement  au  brun 
foncé;  si,  à  la  liqueur  rouge  grenat,  on  ajoute  une  certaine 
quantité  d'eau  distillée,  on  voit  apparaître  une  teinte 
brun  clair.  Les  deux  isomères  mêla  et  para  donnent  des 
colorations  semblables,  mais  on  remarque  que,  vis-à-vis 
de  Facide  nitrique, i'isomère  para  est  le  plus  résistant; 
ou  vient  de  voir  que  je  suis  arrivé  au  même  résultat  avec 
Tacide  chroniique. 

Acide  azotique  fumant.  —  L'acide  o/7/io-amido- 
benzoïque  est  vivement  attaqué  à  froid;  la  solution  est 
brun  rouge  foncé.  Si  Ton  ajoute  de  l'eau  distillée,  elle 
devient  rouge  franc  par  transparence,  brun  rouge  par  ré- 
flexion. Elle  se  trouble  bientôt,  par  suite  d'une  précipita- 
tion partielle  de  Tacide  organique. 

L'acide  meta  est  aussi  vivement  attaqué,  avec  formation 
d'une  liqueur  rouge;  l'addition  du  même  volume  d'eau 
distillée  donne  une  solution  rouge  orangé  par  transparence 
et  par  réQexion,  mais  il  ne  se  produit  aucun  trouble  dû  à 
une  précipitation  partielle  de  l'isomère. 

L'acide  para  résiste  mieux  que  ses  deux  isomères  ;  la 
liqueur  est  rouge  foncé;  l'addition  du  même  volume  d'eau 
distillée  produit  une  liqueur  jaune  foncé  par  transparence 
et  par  réflexion  ;  comme  pour  l'acide  meta,  on  ne  remarque 
aucun  trouble  dans  la  liqueur  aqueuse. 

Eau  régale.  —  L'eau  régale  a  été  préparée  en  mélan- 
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géant  volumes  égaux  d'acides  nitrique  et  chlorhydrique. 

L'acide  ortAo-amido-benzoïque  se  dissout  a  chaud  en 
rouge  vif  dans  Teau  régale^  l'addiiion  d*eau  distillée  le 
précipite  en  pariie;  si  l'on  chauffe  alors,  tout  se  redissout 
en  rouge  orangé. 

L'acide  meta  se  dissout  partiellement  à  chaud,  en  jaune 
ambré  d'abord,  puis  en  rouge;  il  se  dissout  partiellement 
aussi,  dans  un  excès  d*eau  régale,  en  rouge  orangé.  Si  l'on 
étend  avec  la  même  quantité  d'eau  pure  et  qu'on  fasse 
bouillir  y  tout  se  dissout  en  rouge  orangé  vif. 

L'acide  para  est  le  plus  résistant  des  trois  isomères;  il 
donne,  à  peu  de  chose  près,  les  mêmes  colorations  que 
l'acide  meta,  mais  si  l'on  ajoute  le  même  volume  d'eau 
distillée,  et  qu'on  porte  à  TébuUition,  on  n'observe  qu'une 
dissolution  partielle.  Â  ce  point  de  vue  aussi,  V^ciàepara 
se  dislingue  donc  nettement  de  ses  deux  isomères. 

jicide  chlorhydrique  étendu*  —  L'acide  ortAo-amido- 
benzoïque,  à  rébullilion^  se  dissout  en  violet  pâle;  l'addi- 
tion d'eau  distillée  ne  détruit  pas  la  coloration. 

L'acide  meta  ne  fournit  aucune  coloration  avec  l'acide 
chlorhydrique  étendu  bouillant;  il  ne  se  dissout  que  par- 
tiellement dans  un  très  fort  excès  d'acide,  à  l'ébuUition, 
et  se  précipite  peu  à  peu  par  le  refroidissement. 

L'acide  para  ne  donne,  dans  les  mêmes  conditions, 
aucune  coloration,  mais  il  se  dissout  totalement  dans  un 
assez  fort  excès  d'acide  chlorhydrique  bouillant  ;  par  le 
refroidissement,  il  se  précipite  rapidement. 

Cette  réaction  est  différentielle  entre  les  trois  acides 
isomériques. 

Acide  chlorhydrique  fumant,  —  Au  point  de  vue  des 
solubilités,  cette  réaction  est  assez  semblable  à  celle  de 
l'acide  chlorhydrique  étendu;  mais  il  est  à  remarquer 
que  l'acide  ortAo-amido-benzoïque  se  dissout  sans  colo-- 
ration  dans  l'acide  concentré  bouillant,  tandis  que  l'acide 
étendu  bouillant  produit  une  coloration  violette. 
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Acide  sulfurique  étendu 

(SO*  H*  =  1  vol.  H»  0  =  a  vol.). 

—  L'acide  o/t/io-amido-benzoïque  se  dissout  à  rébullî  don 
en  rose  pale-,  Taddition  d'eau  distillée  affaiblit  la  colora- 
tion sans  la  détruire. 

Dans  les  mêmes  conditions,  les  acides  meta  et  para  ne 
donnent  aucune  réaction  colorée;  on  observe  seulement 
qu'à  rébullition  Tacide  meta  est  notablement  moins  so- 
luble  que  son  isomère  para. 

Cette  réaction  est  aussi  différentielle  entre  les  trois  iso- 
mères. 

^cide suif urii/ue concentré,  —  Les  acides mefa et para- 
amido-benzoïques  montrent  une  assez  grande  résistance, 
lorsqu'on  les  chauffe  avec  l'acide  sulfurique  à  66^  Baume; 
il  n'en  est  pas  de  même  de  l'isomère  orthoy  qui,  dans  ces 
conditions,  est  rapidement  charbonné. 

Un  certain  nombre  de  sels  donnent  aussi  des  réactions 
colorées  lorsqu'on  les  mélange  avec  les  acides  amido-ben- 
zoïques  et  qu'on  chauffe  progressivement. 

Azolite  dépotasse,  — On  chauffe  l'acide  ortAo-amido- 
benzoïque  avec  un  léger  excès  du  sel  pur;  il  se  forme  une 
matière  colorante  soluble  en  rouge  grenat  dans  l'eau  al- 
coolisée. 

Dans  les  mêmes  conditions,  les  acides  métaeipara^ 
amido-benzoïquesont  fourni  des  matières  colorantes  solu- 
blés  en  rouge  dans  l'alcool  étendu,  et  dont  la  teinte  par 
transparence  rappelait  celle  de  solutions  aqueuses  moyen- 
nement concentrées  d'acide  chromique. 

Azotate  d'ammoniaque.  —  Si  l'on  emploie  un  petit 
excès  du  sel  pur  et  cristallisé,  et  que  l'on  chauffe  progres- 
sivement jusqu'à  fusion,  on  voit  apparaître  deux  couches, 
l'une  inférieure  rouge  clair,  l'autre  supérieure  violette. 

Emploie-t-on  une  plus  faible  proportion  du  sel,  il  se 
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forme  une  coloration  tantôt  rouge  foncé,  tantôt  brune;  on 
laisse  refroidir  un  instant,  puis  on  ajoute  un  peu  d^eau;  la 
liqueur  se  décolore,  et,  si  Ton  chauffe  de  nouveau,  elle  re- 
prend sa  coloration  primitive. 

Azotate  éTurane.  —  On  chaufTe  modérément  les  mé- 
langrs  du  sel  et  des  trois  isomères;  avec  l^acide  ortho,  on 
observe  la  formation  dans  le  matras  d^un  sublimé  ronge 
vif;  Teau  alcoolisée  se  colore  en  jaune  ambré. 

Avec  Tacide  meta,  le  sublimé  est  brun,  et  Teau  alcoo- 
lisée se  colore  en  rouge  brun. 

AvecTacidepara^  production  d'un  sublimé  orangé,  Peau 
alcoolisée  se  colore  en  jaune  foncé. 

Si  Ton  chauffe  plus  fortement  les  trois  acides  isoméri- 
ques  avec  un  excès  de  nitrate  d^urane,  la  réaction  est  très 
vive;  la  masse  fond,  puis  devient  incandescente;  en  ce 
moment  survient  une  explosion,  et  une  masse  poreuse, 
extrêmement  légère,  d'un  gris  verdàtre,  est  projetée  en 
dehors  du  matras.  Calcinée  dans  un  creuset  de  platine, 
cette  masse  laisse  comme  résidu  de  Toxyde  vert  dWa> 
nium. 

Chlorure  de  chaux»  —  Le  sel  employé  est  en  pAie;j'ai 
chauffé  légèrement  un  mélange  à  parties  sensiblement 
égales  de  ce  sel  et  de  Tacide  ortho  :  formation  d'un  magma 
violet  foncé.  Après  refroidissement,  j'ai  repris  par  Talcool 
concentré;  la  solution  est  rouge  franc  par  transparence, 
rouge  brun  par  réflexion.  Au  bout  de  quelque  temps,  ap- 
parition d'une  belle  fluorescence  violette. 

Avec  l'acide  méta^  j^ai  obtenu  une  matière  colorante 
également  soluble  dans  Talcool  fort-,  la  liqueur  était  rouge 
solférino  par  transparence,  rouge  vif  par  réflexion.  Jen^ai 
pas  observé  de  fluorescence. 

L'acide  para  fournit  une  solution  alcoolique  rouge  foncé; 
je  n'ai  pas  non  plus  remarqué  de  fluorescence  avec  cet 
isomère. 

Chlorure  de  zinc,  —  J'ai  préparé  des  mélanges  à  par- 
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lies  égales  du  sel  granulé  et  des  trois  isomères,  et  j'ai  chauffe 
jusqu'à  la  température  de  fusion  de  ceux-c!. 

L'acide  ortho  a  donné  une  couleur  ambrée;  la  masse  se 
dissolvait  en  jaune  intense  dans  Talcool  concentré  et  chaud. 

Pour  les  mêmes  conditions,  Pacide  tnéta  a  fourni  une 
couleur  violette  très  foncée;  dans  quelques  expériences, 
j*ai  observé  des  reflets  verdàtrcs  ;  en  reprenant  parTalcool 
concentré  et  chaud,  on  obtenait  des  solutions  tantôt 
brunes,  tantôt  ambrées. 

L'acide  para  s'est  comporté  comme  son  isomère  meta. 

Chlorure  stanneux.  —  Le  chlorure  était  pur  et 
cristallisé.  SI  Ton  chauffe  progressivement  le  mélange 
d'acide  ortho  et  d'un  très  léger  excès  du  sel,  il  fond  en  un 
liquide  épais  jaune  ambré. 

L'acide  meta  donne  un  liquide  blanc  jaunâtre;  l'acide 
para  un  liquide  jaune  franc;  l'eau  et  l'alcool  ne  dissolvent 
rien  à  froid;  l'eau  chaude  devient  d'un  Klanc  laiteux. 

Chlorure  stannique,  —  On  emploie  un  faible  excès  du 
perchlorure  et  l'on  chauffe  doucement;  la  réaction  est  très 
vive;  on  laisse  refroidir,  et  l'on  reprend  par  l'eau  alcoo- 
lisée qui  se  colore  en  rouge  solférino. 

Dans  les  mêmes  conditions,  les  deux  isomères  meta  et 
para  ne  donnent  pas  de  réaction. 

Dans  quelques  expériences  avec  l'acide  meta,  et  en 
chauffant  plus  vivement,  j'ai  obtenu  un  léger  sublimé 
foncé,  soluble  en  violet  pâle  dans  l'alcool  étendu  et  bouil- 
lant. 

n. 

COMPARAISON  DES  ISOMÈRES  AMIDO-BENZOÏQUES. 

J'ai  comparé  les  trois  isomères  amido-benzoïques  en 
comparant  leurs  solubilités  dans  plusieurs  véhicules  ap- 
propriés. 

J*ai  déterminé  d'abord  les  coefficients  de  solubilité  des 
trois  isomères  dans  quelques  acides  minéraux  et  organi- 
ques; cette  étude  me  semblait  d'autant  plus  digne  d'inté- 
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rët  que  les  acides  amido-benzoïques  possèdent  une  fonction 
basique. 

J'appelle  coeflQcient  de  solubilité,  ou  a,  la  quantité 
d*acide  dissous,  au  bout  de  deux  heures,  dans  lo^  du  sol- 
vant. 

SOLUBILITE  DANS  LES  HYDRACIDES. 

I**  Acide  chlorhydrique. 
Acides 


ortho,  meta,  para, 

r=-h  100,9  «=-+-   9S7        r=-f-   9%2 

a  =  o*',  929  o'*",  283  o»',  980 

2**  Acide  bromhydrique. 
Acides 


ortho. 

meta. 

para. 

f  =+  II* 

^=-t-  II" 

i  =-H  10" 

OL  =  0«S  1753 

o«',o5o4 

©«•■jOySi 

3**  Acide  iodhydrique  (acide  légèrement  coloré). 

Acides 


ortho.  meta.  para. 

f=-4-IO%8  «=4-I0^8         *=-Hio*»,4 

a  =  o»"",  589  o*',  574  1  «^,  193 

SOLUBILITÉ  DANS  QUELQUES  OXACIDES  MINÉRAUX 

ET  ORGANIQUES. 

I**  Acide  nitrique  étendu. 
Acides 


» 


ortho.  meta.  para 

r=-+-    80,6  «=H-    9",5  *=-h8 

a  =  qb',  8775  o'S  1950  0»',  t484 

2*^  Acide  sulfurique  étendu. 
Acides 


ortho.  meta.  para. 

t=-h   5'  t=-h   5%6        ^=H-   5%8 

a  =s  o«',  38o  o»',  336  o«',  382 
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3®  Acide  acétique  très  étendu. 
Acides 


p 


ortho.  meta.  para 

t=-^   7*»,  3  ^=-i-ia*,5         ^=-+-10 

a  =  o«',o370  o«',0764  o«%o454 

(Dans  une  aulre  expérience,  on  a  trouvé  pour  risomèrc 
ortho,  à  H-  10*^,  a  =  o8',o370,  c'esl-à-dire  la  même  solu- 
bilité qu'à  4-  7%  3.) 

4^  Acide  acétique  cristallisât  le. 

Acides 
ortho.  meta.  para. 

a  =  o8%  8965  o8%  778  o»*",  8 1  o 

SOLUBILITÉ  DANS  QUELQUES  MILIEUX  ALCALIKS. 

1**  Ammoniaque  étendue. 
Acides 

ortho.  meta.  para. 

/=-»-ia%5  /=-f-ii%2        /=-4-ii'*,4 

a  =  iS',i557  («)     i^'jSSgS  iP-,i486 

2°  Eau  de  chaux  pure  et  étendue. 

Acides 

ortho.  meta,  para. 

«=+ii%8  ^=-Mi*,6        <=4-ii°,8 

a  =  o^f  079  G»',  082  o'^i  076 

3°  £'aa  de  baryte  pure  et  concentrée. 


ortho.  m^'ta.  para. 

^=-H.i3S5  <=-+-ii*,8         f=-hi2%8 

a  =  o«',oo6o(«)     o«',2573  o«',  1842 

(«)  Moyenne  de  quatre  expériences. 
(')  Moyenne  de  trois  expériences. 
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Les  résultats  qui  viennent  d'être  exposés  difTérencient 
avec  la  plus  ^ande  netteté  les  trois  acides  amido-ben- 
zoïques  isomériques;  ils  conduisent  aussi  à  une  remarque 
inattendue  et  que  je  crois  digne  d'être  signalée  : 

Les  isomères  amido^ben zoïques,  si  l'on  considère  les 
proportions  dissoutes:  dans  les  véhicules  employés,  seres- 
semblent  toujours  deux  à  deux. 

Dans  Tacide  cUorhjdrique,  par  exemple,  Tisomère 
ortho  et  Tisomère  para  présentent^  des  solubilités  assez 
sensiblement  voisines^  Tisomère  meta  est  de  beaucoup 
le  plus  soluble. 

Dans  Tacide  bromhydrique,  c'est  Tiso-iière  ortho  qui 
possède  la  solubilité  la  p'us  élevée,  les  deux  autres  iso- 
mères étant,  tous  les  deux,  notablement  moins  solubles. 

Dans  l'acide  iodhydrique,  on  observe  que  c'est  l'iso- 
mère para  le  plus  soluble. 

L'examen  des  résultats  fournis  par  les  oxacides  mène 
à  des  conclusions  semblables.* 

Dans  les  milieux  alcalins,  par  contre,  les  coefficients  de 
solubilité  se  rapprochent  beaucoup  plus  les  uns  des  autres; 
il  y  a  toutefois  exception  pour  l'eau  de  baryte  concen- 
trée. 

J'ai  continué  cette  étude  comparée,  en  expérimentant 
avec  des  dissolvants  neutres  qui  avaient  été  tous,  préala- 
blement, essayés  et  purifiés  très  soigneusement  (*). 


(*)  J'ai  employé,  pour  ces  détermi nations,  soit  l'appareil  qai  a  serri 
à  M.  DiacoQ  dans  ses  recherches  bien  connues  sur  la  solubilité  des 
mélanges  salins,  soit  des  tubes  à  essai,  à  large  diamètre  et  de  dimensions 
bien  égales.  Les  dosages  ont  été  effectués  par  la  méthode  des  liqueurs 
titrées,  ou  par  des  évaporations  faites  dans  des  vases  à  forme  conique, 
de  manière  à  éviter  toute  perle. 

Ces  évaporations  étaient  ordinairement  spontanées;  dans  certains 
cas,  elles  étaient  favorisées  au  moyen  d'un  dispositif  spécial,  permet- 
tant de  faire  arriver,  à  une  petite  distance  de  la  surface  liquide,  un  cou- 
rant d'air  lent,  que  Ton  réglait  avec  le  robinet  d'une  trompe  à  eau.  Pour 
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i**  Ligroïne  légère. 

Pour  les  lemprralures  comprises  entre  o*^  et  -f-  i3",  la 
ligroïne  employée,  qui  bouillait  de  35"^  à  65",  ei  qui  avait 
été  reciiiiée  avec  soin,  n^a  dissous  aucune  trace  des  trois 
acides  amido-benzoïques. 

a*  Benzine  pure. 

Pour  les  températures  comprises  entre  o®  et  ii^,5,  la 
benzine  pure  n*a  pas  dissous  d'acide  m^/ami£/o-benzoïque; 
à  +12", 8,  .10*^*^   ont  dissous    o^'jOoô  d'acide   para;   à 

II", 4»  10*^*^  ont  pris  oS^'jOiSo  d'acide  ortho. 

3*  Sulfure  de  carbone. 
Acides 


ortho. 

meta. 

para. 

^=4-  10%  9 

*=H-I0%8 

i  =-+.  9%  5 

a  =  o«%o2oo 

0»%0020 

0»'",00I0 

4*  Éther  acétique  neutre. 
Acides 

ortho.  meta.  para. 

/=:-f.I0%O  «=H-I0%8  frs-f-9%5 

assi^'jiôoo  '0*%iia4  o«',7o48 


les  solutions  aqueuses,  les  évaporations  ont  été  conduites  à  une  tem- 
pérature qui  n'a  jamais  dépassé  4o'* 

Pour  efTectuer  les  dosages  dans  l'ammoniaque,  l'eau  de  chaux  et  de 
baryte  (voir  plus  haut),  j'ai  évaporé  lentement,  dans  quelques  essais 
préliminaires,  et  me  suis  assuré  par  l'analyse  que  les  résidus  étaient 
constitués  par  des  sels  neutres  ou  par  des  sels  acides.  Un  simple 
calcul  faisait  alors  connaître  les  proportions  de  l'isomère  dissous. 
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5**  Eau  distillée, 

i*  Acide  ortho. 
Températures.  a. 

i3,8 o,o35o 

i3,i 0,0345 

i3,6 o,o35ii 

12,2 o,o34o 

12,5 o,o34o 

12,6 0,0341 


2*  Acide  meta. 

Températures.  a. 

4-  i3,6 o,o56o 

-f-  i3,6 0,0570 

-^  i3,6 0,0573 

-h  14,2 o,o58o 

-f-  14,7 o,o584 

14 ,9 o  >o590 


3»  Acide  para. 
Températures.  a. 

V 

-4-  12,3 o,o333 

-h  12,7 o,o335 

-h  12,8 o,o34o 

12,5 o,o338 


On  voit,  d'après  ces  seize  détermiualions,  etbien  qu'elles 
n'aient  pas  éié  effectuées  à  des  températures  rigoureuse- 
ment semblables  :  i^que  l'acide  meta  est  le  plus  soluble^ 
a^  que  les  acides  ortho  et  para,  moins  solubles,  possè- 
dent une  solubilité  à  peu  près  égale  dans  Teau  distillée. 

Ici  encore,  les  isomères  amido^benzoïques  se  ressem- 
blent deux  à  deux. 

Je  citerai  enfin  les  résultats  obtenus  avec  Téther  et  Pal- 
cool  purs,  qui  confirment  la  conclusion  plus  haut  énon- 
cée : 
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1°  Ether  pur. 

Acides 

ortko» 

meta. 

para. 

/=-t-6%8 

f=-H5',6 

^=-h5%8 

«  =  i^^ôoSo 

o8%i8io 

o«^82Io 

<=-4-a%7 

<=-+-2»,7 

^=+2%  7 

a  =  i«',o84o 

OP',1700 

o^Mi\ 

2*» 

Alcool  pur  à  90°. 

Acides 

ortho. 

me/a. 

para. 

<=^-3»,o 

/=-f.3%o 

/=-f-3%o 

a-o«%8i3o 

o^*,  1790 

o«',84oo 

/=+9%6 

/=^-9^6 

'=4- 9% 6 

a  =  is^ojoo 

0»",  2200 

i<%  i3oo 

III. 

DIAGNOSE  DES  ISOMÈRES  AMIDO-BENZOÏQUES. 

J*ai  trouvé  un  procédé  simple  de  diagaose  des  acides 
amido-benzoïques,  en  étudiant  l'action  de  la  lumière  so- 
laire et  de  la  lumière  diffuse  sur  leurs  solutions  alcoo- 
liques et  éihérées. 

J'ai  d'abord  exposé  au  grand  soleil  les  trois  acides  secs 
et  pulvérulents*,  dans  ces  conditions,  ils  restent  inaltérés^ 
mais,  si  Ton  humecte  l'isomère  ortho  avec  un  peu  d'alcool 
ou  d'étber,  il  ne  tarde  pas  à  prendre  une  teinte  brunâtre. 

Les  solutions  alcooliques  des  trois  acides  ont  été  en- 
suite exposées  au  grand  soleil  et  à  la  lumière  diffuse.  A  la 
lumière  solaire,  la  solution  ortho  a  montré  immédiate- 
ment une  fluorescence  d'un  bleu  vif,  qui  s'est  maintenue 
pendant  toute  la  durée  de  l'exposition.  D'abord  incolore, 
elle  est  devenue  rouge  brun  par  transparence.  La  solution 
meta,  au  bout  du  même  temps,  s'est  colorée  en  rouge  vif; 
une  légère  fluorescence  bleue  est  apparue  (*),  mais  sans 

(  '  )  Elle  était  due,  sans  aucun  doute,  à  la  présence  de  traces  de  Tiso- 
mère  ortho. 
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se  maintenir»  La  solution  para  était  colorée  en  jaune 
clair;  à  la  longue,  la  teinte  a  passé  au  jaune  orangé  :  au- 
cune  fluorescence. 

Solutions  éihérécs,  —  Après  deux  heures  d'exposition 
au  grand  soleil,  la  solution  ortho  prend  une  teinte  rouge 
orangé^  cette  teinte,  peu  stable,  vire  au  bout  de  quelques 
jours  au  jaune  paie,  parfois  elle  disparaît  presque  com- 
plètement. 

La  solution  meta,  dans  les  mêmes  conditions,  se  colore 
en  jaune  clair,  mais  il  est  à  remarquer  que  Tacide  m,éta 
n'est  que  partiellement  dissous,  quVZ  s'est  coloré  en 
ronge  brun  dans  les  parties  qui  sont  au  contact  de 
Véther,  et  qu'il  s'est  formé  un  enduit  brun,  le  long  du 
tube,  qui  est  insoluble  ou  a  peine  soluble  dans  l'éther. 

Dans  la  solution  para,  on  observe  la  production,  à  la 
longue,  d'unrnduit  jaunâtre  assez  épais;  quant  à  Péther, 
il  est  incolore  ou  à  peine  eoloré  en  jaune  pâle. 

En  lumière  diffuse,  la  solution  ortho  devient  peu  à  peu 
rouge  brun  ;  il  y  a  formation  d'un  dépôl  de  même  couleur 
sur  les  parois  du  tube;  la  solution  meta  devient  jaune 
clair;  une  partie  de  l'acide  meta,  restée  insoluble,  se  co- 
lore  en  rouge  brique  au  contact  de  Véther^  Vautre  partie 
demeurant  incolore.  La  solution  para  ne  subit  aucune 
altération  (*). 

On  peut  donc  distinguer  les  isomères  amido-benzoï- 
ques,  en  préparant  leurs  solutions  alcooliques  ou  éthé- 
rées,  et  en  les  exposant  à  la  lumière  solaire  ou  diffuse.  La 
diagnose  est  possible,  non  pas  seulement  à  cause  des  dif- 
férentes colorations  qui  se  révèlent,  mais  à  cause  du  plus 
ou  moins  de  stabilité  au  soh  il  di's  teintes  produites,  et  sur- 


(*)  La  seasibililé  des  différentes  solutions  de  l'acide  orMo-amido- 
benzoïque,  à  la  lumière  solaire,  est  caractéristique  :  c'est  ainsi  que  les 
solutions  de  cet  acide  dans  l'acétone  pure  deviennent  bientôt  rouge 
Bordeaux;  dans  l'alcool  méthylique,  rouge  grenat;  dans  le  chloro* 
forme,  rouge  solférino;  dans  l'acide  bromhydrique  étendu,  violet  amé- 
thyste. 


w 
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tout  en  raison  des  vitesses  très  inégales  avec  lesquelles 
ces  colorations  se  manifestent. 


IV. 

COMPARAISON  DES  ISOMÈRES  NITRO-BENZOÏQUES. 

J^ai  compare  les  acides  niiro-benzoïques  isomériques 
en  suivant  le  même  procédé  que  ponr  les  acides  amido- 
bcnzoïVjues;  voici  les  principaux  résultats  : 

1^  Solubilité  dans  Veau  distillée. 
Acides 


ortho.                   meta.  para, 

/=:-^-I9^8        «=-+-i9%8  ^=-+-ao*,4 

_  l  oïf,  0680   08',  o3  îQ  o«',  oo35 

'^  ""  j  08' ,  0678   ©«'/oS  1 2  OB',  oo4o 

/=-+-20'*,5    ^rs-f-ao^jS  ^=4- 20*,  5 

_  j  o«',  0684     o«^  0820  o«%  0040 

*  ~  1  o«',  0686       o«',  o3o8  o»',  004  4 

2**  £'atf  alcoolisée  (alcool,  i  vol.;  ean,  3  vol.). 

Acides 

ortho,                   meta.  para. 

i=+ii«,8         «=H-i5%7  ^=+i4",7 

a  =  o«',o64o         o^^jOSao  o«*^,oo55 

3**  Éther  ordinaire  purifié. 

Acides 


ortho.                   meta,  para. 

/=rH-îio,o           ^=-hI0%2  <=-|-I2'*,5 

a  =  2^,  1 58o          2»",  5175  o*^,  2260 

4*  Benzine  rectifiée. 
Acides 

ortho.                   meta.  para. 

f=^-lo^6         «=-1-110,0  /=-HI2^8 

a  =  o^f  0294           o*',  0795  o«",  00 1 7 


^ 


1 


<^ 
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5"  Sulfure  de  carbone  rectifié. 
Acides 

ortho.  meta.  para, 

<=:-H9°,4  ^=H-8%5         <  =-4-10*»,  3 

a  =  0*', 0012  0^,0100  o«',ooo7 

6**  Ligroîne  légère  rectifiée . 
Acides 


ortho.  meta,  para, 

/=-Hii",8         r=-4-I0^6  ^=-h8%o 

très  faibles        a  =  oC'yOoiS         insoluble, 
traces. 

7*  Chloroforme  pur. 
Acides 


ortho.  meta.  para. 

/=-+-!  10,0        i=-hio%4        ^=-#-io%4 
a  =  o*',  0455  o«^,  5678  o«%  0066 

8**  Acide  acétique  étendu. 
Acides 

ortho.  meta.  para. 

/=-Hio%7  /=-h9",5  ^=-|-9<»,6 

a  =  o^,  3270  o^,  3o54  o»',  oi56 

9*  Acide  chlorhydrique  étendu. 

Acides 

ortho,                  meta,  para. 

«=-4-8*»,5  r=-Mo«,2  i=-h9*,5 

o«^,o5o4        0*^,0300  o*',oo47 

o«',o5oo        o«',0298  o«',oo44 

10"  Acétone  pure. 
Acides 


ortho,  meta.  para. 

__  J  4«',  i528      4«',  i54o  o«^,  455o 
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II*  Alcool  mélhy ligue  pur. 
Acides 

art  ho.  meta.  para. 

^=-hio",3         /=-f-ioo,5  r=-4-9«,6 

_  {  4«%  -2780        4«^  7400  o»',  1645 

*  ■"  I  4«',  2670        4«%  7180  0»^,  1 616 

12*  Alcool  éthylique  pur  à  90'. 
Acides 


ortho.  meta.  para. 

^=-4-jo%8         f=-r-ii%7  f=H-9%9 

_  i  a»%  8400        3«^  3'20o  o*',  0906 

""  { 2*^  7940     s*',  3070         0*^,0900 

Si  Ton  compare  ces  nombres,  il  est  aisé  de  voir  que, 
dans  la  série  des  acides  nitro-benzoïques,  les  isomères  se 
ressemblent  deua:  à  deux. 

En  étudiant  un  certain  nombre  de  réactions  qualita- 
tives des  acides  nilro-benzoïques,  je  suis  également  arrivé 
an  même  résultat  général. 

J'ai  constaté,  en  outre,  qu'il  était  possible  de  réaliser 
la  diagnose  des  acides  niiro-benzoïques  (*). 

CONCLUSIONS  GÉNÉRALES. 

Les  faits  renfermés  dans  ce  Mémoire  montrent  : 
1^  Que,  dans  la  série  des  acides  amido  et  nitro-ben- 
zoïques,  les  isomères  se  ressemblent  indifféremment  deux 
à  deux,  soit  que  l'on  compare  leurs  solubilités  dans  dif- 
féients  véhicules,  soit  que  Ton  étudie  leurs  réactions 
qualitatives. 

Celte  loi,  fondée  sur  des  réactions  d'ordre  physique  et 
d'ordre  chimique,  parait  être  susceptible  de  généralisa- 


(*)  Voir,  pour  plus  de  détails,  les  Comptes  rendus  de  l'Jcad.  des 
Sciences,  t.  CXVII,  p.  119;  1898,  et  t.  CWIII,  p.  iio4t  nob,  1307  et 
1208;  189 '|. 

^nn,  de  Chi/n.  et  de  Phjs. ,  y  série,  V.  IV.  (Avril  iSgS.)  35 
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lion;  il  est  nécessaire  d'ëiudier  d'autres  groupes  d'iso- 
mères pour  qu'elle  soit  déGuitivenient  établie. 

a^  Que  la  diagnose  des  acides  amido  et  nitro-beD- 
zoïques  est  réalisable,  entre  ces  deux  groupes  d'acides,  de 
même  qu'entre  les  isomères  d'un  seul  de  ces  groupes  (')• 


%«%«««%%»««•««%«%%««««««%•**%* 


ÉTUDE  SUR  LES  MÉTAUX  QUI  COMPOSENT  LES  OBJETS 

DE  CUIVRE,  DE  BRONZE,  D'ÉTilN,  D'OR  ET  D'ARGENT, 

DÉCOUVERTS  PAR  M.  DE  MORGAN 

DANS  LES  FOUILLES  DE  DABCDOUR,  OU  PROVENANT 

DU  MUSÉE  DE  GIZÉII  ; 

Par  m.   BERTHELOT. 


Cette  étude  comprend  les  Cbapitres  suivants  : 

1*  Remarques  générales  sur  la  nature  et  l'origine  des 
métaux  employés  par  les  anciens  Égyptiens,  et  spéciale- 
ment sur  le  cuivre,  l'étain,  l'or  et  Targent,  qu'ils  mettaient 
en  œuvre; 

2°  Sur  l'altération  lente  des  objets  de  cuivre,  au  sein 
de  la  terre  et  dans  les  Musées; 

3^  Sur  l'altération  lente  des  objets  d'argent  au  aein  de 
la  terre  ; 

4^  Effloréscences  recueillies  sur  les  grès  tendres,  dans 
les  galeries  creusées  au  temps  àe  la  xii*  dynastie,  à  Dali- 
chour ; 

5^  Analyse  des  objets  de  cuivre,  d'étain  et  de  bronze, 
provenant  des  fouilles  de  Dahcbour  et  autres  ; 

6^  Analyse  des  objets  d'or  et  d'argent,  provenant  des 
fouilles  de  Dabcbour. 


(*)  Ces  recherches  ont  été  effecluées  dans  mon  service  de  rinatitol 
de  Chimie  de  FUniyersité  de  Montpellier. 
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1.  —  RBHAaQC£S  GÉNiRALBS  SUR  LA  NATUfiB  ET  l'oRIGINB  DBS  ME- 
TAUX EMPLOYÉS  PAR  LES  ANCIENS  EGYPTIENS,  ET  SPÉGIALBMBNT 
SUR  LE  CUIVRE,  L'ÉTAIN,  L*0R  ET  l'aRGENT  QU'ILS  METTAIENT  EN 
OEUVRE. 

La  queslion  de  rorigine  des  métaux  joue  uq  rôle  essen<^ 
tiel  dans  l'kistoire  de  la  civilisation  ;  mais  elle  ne  peut 
être  résolue  que  par  Panalyse  de  nombreux  objets,  de  date 
et  d'origine  certaines.  Je  n'ai  pas  Tintention  de  parler  ici 
du  fer,  sur  lequel  je  n'ai  pas  fait  jusqu'ici  de  recherches 
personnelles.  Mais  je  me  suis  beaucoup  occupé  du  cuivre, 
de  l'étàin  et  du  bronze,  depuis  dix  ans  et  plus,  et  la  pré- 
sente étude  comprend,  en  outre,  divers  objets  d'or  et  d^ar- 
gent,  découverts  par  M.  de  Morgan,  et  dont  il  m'a  confié 
l'analyse.  C'est  ce  qui  m'autorise  à  présenter  ici  quelques 
vues  générales  sur  les  problèmes  soulevés  par  mes  propres 
recherches  :  je  m'y  renfermerai,  pour  ne  pas  embrasser 
un  domaine  trop  étendu  et,  dans  certaines  parties,  trop 
obscur.  Il  s'agit  surtout  des  données  fournies  par  l'ana- 
lyse pour  la  provenance  des  métaux  que  je  viens  de  nom- 
mer, ainsi  que  pour  la  connarissance  des  procédés  suivis 
dans  leur  fabrication. 

Je  traiterai  d'abord  du  cuivre,  de  l'étain  et  du  bronze 
formé  par  leur  alliage. 

Le  cuivre  peut  être  obtenu  par  le  traitement  du  enivre 
natif,  comme  on  l'observe  avec  les  minerais  du  Lac  Supé- 
rieur, dans  l'Amérique  du  Nord.  Mais  le  plus  ordinaire- 
ment on  le  prépare,  soit  par  la  réduction  de  ses  minerais 
oxygénés  (oxydes,  carbonates,  etc.),  soit  par  le  grillage 
de  ses  sulfures  simples  ou  complexes,  combiné  avec  rem- 
ploi des  agents  réducteurs.  Quels  étaient  les  procédés 
suivis  dans  l'ancienne  Egypte?  Pour  le  savoir,  il  faudrait 
connaître  les  minerais  exploités  à  cette  époque,  et  spéciale- 
ment ceux  du  Sitiaï,  si  importants  à  l'époque  des  premières 
dynasties.  Les  mines  existent  encore,  ainsi  que  les  traces 
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(les  anciennes  exploilations,  et  leur  examen,  ainsi  que 
celui  des  inscriptions  que  Ton  doit  y  trouver,  jettera  sur 
ces  questions  une  vive  lumière.  On  y  retrouvera  sans 
doute  les  anciens  minerais,  et  peut-être  les  restes  des 
fourneaux  antiques,  ou  tout  au  moins  les  scories  qu'ils 
ont  dû  laisser.  Jusqu'à  ce  qu'on  ait  recueilli  ces  docu- 
ments et  analysé  ces  minerais  et  ces  scories,  il  convient  de 
demeurer  sur  la  réserve.  Le  seul  fait  essentiel  à  cet  égard, 
résultant  des  analyses  que  je  vais  présenter,  c'est  l'exis- 
tence, dans  certains  échantillons,  d'une  dose  d'arsenic  très 
notable,  lequel  accuse  la  mise  en  œuvre  de  certains  mi- 
nerais déterminés. 

Jusqu'ici  je  n'ai  parlé  que  du  cuivre  pur.  Mais  l'exis- 
tence du  bronze  parmi  les  objets  analysés  soulève  des 
problèmes  particulièrement  intéressants.  En  effet,  le 
bronze  implique  l'emploi  de  Téiain.  Or,  lesgiles  de  Tétain 
étaient  rares  et  fort  éloignés  des  centres  des  anciens  em- 
pires, tels  que  ceux  de  TEgypte  et  de  la  Chaldée.  La  pré- 
sence de  Tétain  et  de  ses  alliages,  surtout  à  l'état  d'alliages 
riches  en  ce  métal  et  d*un  usage  courant,  soulève  dès  lors 
des  problèmes  capitaux,  relatifs  aux  anciennes  naviga- 
tions depuis  l'Indo-Chine,  ou  les  lies  Britanniques,  et  aux 
routes  de  commerce  des  temps  préhistoriques.  Par  là 
même,  l'existence  d'un  âge  de  cuivre  pur,  ayant  précédé 
l'âge  du  bronze,  a  .été  soulevée  et  rendue  fort  probable. 

L'analyse  chimique  joue  ici  un  rôle  d'autant  plus 
essentiel,  que  les  bronzes  pauvres  en  étaîii  sont  rouges 
comme  le  cuivre,  et  que  les  bronzes,  même  riches  en 
étain,  à  la  suite  d'une  altération  prolongée  au  sein  de  la 
terre,  revêtent  le  même  as;)ect  que  le  cuivre  pur,  placé 
dans  les  mêmes  conditions,  en  raison  de  la  formation  de 
sous- oxydes  de  cuivre  :  tel  est,  par  exemple,  un  anneau 
dont  je  vais  présenter  l'analyse  et  qui  renferme  8  cen- 
tièmes detain  et  8  centièmes  de  cuivre;  le  tout  s'élant 
fortement  oxydé,  par  suite  de  l'action  du  temps,  offre 
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inaînleiiant  la  même  teinte  ei  le  même  aspect  qu*un  vase 
de  cuivre  pur,  trouvé  au  voisinage.  Aussi  les  conservateurs 
des  Musées  ont-ils  souvent  confondu  tous  ces  objets  sous 
une  même  dénomination  ;  par  une  habitude  traditionnelle, 
ils  ont  désigné  sous  le  nom  de  bronzes^  à  la  fois  les  alliages 
et  les  objets  de  cuivre  pur  \  désignation  qui  a  jeté  la  plus 
grande  confusion  dans  nos  éludes.  ' 

Cette  confusion  ne  fait  d'ailleurs  que  reproduire  celle 
qui  existait  chez  les  Anciens  entre  les  matières  consti- 
tutives des  métaux  désignés  sous  les  noms  de  ^aXxdç,  d'^^, 
d*airain,  etc. 

Le  mot  CHwre^  employé  aujourd'hui  par  l'industrie  dans 
un  sens  aussi  compréliensif,  serait  préférable  au  mot 
bronze^  dont  le  sens  est  plus  limité. 

Malheureusement  l'emploi  des  dénominations  rigou- 
reusement définies  par  la  Chimie  ne  s'est  pas  encore  vul- 
garisé chez  les  historiens  et  les  archéologues;  ainsi  que  le 
montre  l'emploi  absolument  erroné  qu'ils  continuent  à 
faire  de  certains  mots,  tels  que  le  mot  moderne  nitre  ou 
salpêtre,  sel  inconiui  de  l'antiquité,  au  lieu  de  la  déno- 
mination ancienne  de  natron,  qui  désignait  le  sulfate  ou 
carbonate  de  soude;  tel  encore  le  mol  de  sel  ammoniac, 
qui  désignait  dans  l'antiquité  un  sel  fixe,  tout  à  fait  diffé- 
rent du  chlorhydrate  d'ammoniaque  des  chimistes  d'au- 
jourd'hui ;  le  mot  d'azur,  au  moyen  âge,  qui  désignait  k 
l'époque  arabe  le  cinabre,  couleur  rouge,  et  que  les  lec- 
teurs des  livres  de  cette  époque  traduisent  à  tort  par  cou- 
leur bleue;  et  beaucoup  d'autres. 

L'or  et  l'argent  soulèvent  des  problèmes  analogues,  et 
particulièrement  celui  de  leur  alliage  naturel,  l'Eleclrum, 
qui  se  trouve  à  l'état,  natif,  et  qui  a  été  regardé  jusqu'au 
vi^  siècle  de  notre  ère  comme  un  métal  particulier;  il  a 
même  été  employé  à  la  fabrication  des  monnaies  en  Asie 
Mineure  jusque  vers  le  temps  d'Alexandre  le  Grand.  Il 
portait  chez  les  Égyptiens  le  nom  d^asem  (voir  mes  0/7- 
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gines  de  t Alchimie,  p.  2i5);  nom  qui  désignait  ëgale- 
ment  à  IVpoque  gréco-<égjptîenne  des  alliagep  deslinés  a 
imiter  l'or  et  Targent  et  formés  des  métaux  les  plus  divers 
(Introduction  à  la  Chimie  des  Anciens,  p.  62).  Or,  les 
objets  égyptiens  désignés  dans  les  Musées  comme  consti- 
tués par  de  l'or  doivent  renfermer  souvent  une  certaine 
dose  d'argent,  dont  la  présence  a  été  méconnue  :  du  moins 
j'en  ai  trouvé  dans  tons  les  objets  provenant  des  fouilles 
de  Dahchour,  comme  si  les  Égyptiens  n'eussent  pas  su,  a 
cette  époque  reculée,  préparer  Tor  absolument  pur.  Leur 
argent,  au  contraire,  ne  renferme  pas  d'or  en  proportion 
sensible,  mais  toujours  un  peu  de  cuivre,  probablement 
ajouté  h  dessein.  Quant  à  l'arsenic,  qui  joue  un  si  grand 
rôle  dans  les  manipulations  alchimiques  de  l'époque  gréco- 
égyptienne,  et  dans  les  soudures  d'orfèvres  jusqu'à  notre 
temps,  je  n'en  aï  pas  rencontré  trace  dans  les  objets  d'or 
et  d'argent  que  j'ai  analysés. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  convient  de  multiplier  les  ana* 
lyses  des  objets  dont  la  date  est  connue  d'une  manière 
certaine,  ou  du  moins  approchée.  C'est  un  travail  auquel 
je  me  livre  depuis  plusieurs  années  {*),  ainsi  que  plu- 
sieurs savants  d'antros  pays,  parmi  lesquels  je  suis  heureux 
de  citer  M.  Chantre,  de  Lyon;  M.  G.  Bapst;  M.  Virchow, 
de  Berlin;  M.  Much  [Die  Kupferzeit  in  Europa)^  de 
Vienne  5    M.   Flinders  Pétrie,  en  Angleterre  5  M.  J.-H. 


(*)  J*ai  rëuDi  dans  les  Ouvrages  suivants  les  publications  que  j'ai 
faites,  à  diverses  époques,  sur  le  bronze  : 

Introduction  a  la  Chimie  des  anciens^  1889.  —  Sur  gueiquet  mé- 
taux et  minéraux  provenant  de  l'ancienne  Chaldée,  p.  219.  —  Sur 
l'étain,  p.  a5o.  —  Sur  l'airain,  p.  aSo.  —  Sur  le  plomb,  p.  264.  —  Sur 
le  nom  du  bronze,  p.  275. 

La  Chimie  au  moyen  âge,  t.  I,  Essai  sur  la  transmission  de  la 
Science  antique,  1893.  —  Sur  l'origine  du  nom  du  bronze^  p.  356.  — 
Sur  les  âges  du  cuivre  et  du  bronze  et  sur  le  sceptre  de  Pépi  7^, 
roi  d'Egypte,  p.  359.  —  Sur  les  noms  de  Vetain,  p.  367.  —  Sur 
quelques  objets  de  cuivre  provenant  des  fouilles  de  M.  de  Sarzec  en 
Chaldée,  p.  891, 
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Gladstone,  qui  s'occupe  avec  tant  de  zèle  de  l'analyse  des 
inélauz  antiques  du  Brilish  Muséum,  etc. 

Avant  d'exposer  les  résultats  de  mes  analyses,  il  me 
parait  utile  de  signaler  quelques  expériences  et  observa- 
tions, relatives  à  Taltération  des  objets  de  cuivre  et  d^ar- 
gent,  conservés  sous  terre,  observations  indispensables 
pour  Tintelligence  des  analyses  elles-mêmes. 

II.  —  Sur  t'ALTéRATION  LENTE  DBS  OBJETS  DE  CUIVRE  AU  SEIlf 
DE  LA  TERRE  ET  DANS  LES  MUSÉBS. 

Les  objets  en  cuivre  que  l'on  trouve  ensevelis  au  sein 
de  la  terre  et  en  contact  avec  elle  depuis  plusieurs  siè- 
cles sont  recouverts  d'une  patine  verdâtre  et  d'une 
couche  terreuse  analogue,  d'épaisseur  variable.  Le  métal 
lui-même  est  transformé  plus  ou  moins  profondément  en 
oxyde  cuivreux.  Si  l'on  enlève  la  patine,  elle  ne  tarde  pas 
à  se  reproduire,  c'est-à-dire  que  le  métal  se  couvre  d'ef- 
florescence*,  dans  tous  les  cas,  il  se  désagrège  lentement, 
au  contact  de  l'atmosphère  de  nos  climats.  Ce  sont  U  des 
faits  bien  connus  des  conservateurs  des  Musées  et  des 
archéologues,  qui  désignent  sous  le  nom  de  métaux  ma- 
lades les  échantillons  atteints  par  ce  genre  d'altération. 

Peut<être  ne  sera-t-il  pas  inutile  d'en  exposer  ici  le 
mécanisme,  tel  qu'il  résulte  des  expériences  spéciales  que 
j'ai  faites  pour  l'approfondir. 

L'analyse  montre  que  la  couche  superficielle  verdâtre, 

que  je  viens  de  signaler,  est  constituée  en  grande  partie 

par  de  l'atakamîte,  oxychlorure  cuivriquc  qui  répond  a 

la  formule 

3GuO,  Cad»,  4H«0. 

On  y  trouve  aussi  des  traces  de  sels  de  soude. 

Or  l'altération  observée  est  produite  par  l'action  des 
sels  contenus  dans  les  eaux  saumàtres,  qui  imprègnent 
le  sol,  particulièrement  du  chlorure  de  sodium.  Il  suffit. 
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en  effet,  de  déposer  quelques  gouttes  d'eau  salée  sur  une 
lame  de  cuivre  pour  en  déterminer  l'attaque,  même  à 
froid,  avec  formation  d^oTcy chlorure  cuivrique.  Il  est  bien 
entendu  d'ailleurs  que  cette  attaque  n'est  pas  due  à  une 
substitution  directe  du  cuivre  au  sodium,  substitution 
impossible  dans  ces  conditions,  d'après  les  principes  ther- 
mocbimiques.  Mais  elle  résulte  de  l'action  de  l'oxygène 
de  l'air  et  de  Tacide  carbonique,  agissant  simultanément 
sur  le  cuivre  et  sur  le  chlorure  de  sodium,  avec  le  con- 
cours de  l'humidité,  le  tout  conformément  à  l'ensemble 
des  deux  équations  suivantes  : 

(i)  4Gu-h40  =  4GuO, 

(i)  4GuO-4-2NaCI-hG02-+-4H«0 

=  3GuO,  CuGl,  4H»0-4-GO»Na«. 

La  réaction  (a)  est  exothermique,  comme  le  montre  un 
calcul  facile  k  répéter  :  c'est  la  chaleur  propre  de  forma- 
lion  de  l'oxychlorure  (  +  a3^*^,o)  qui  détermine  le  phé- 
nomène, en  admeitani,  conformément  à  l'expérience,  la 
présence  ou  la  formation  d'un  excès  d'oxyde  de  cuivre, 
par  rapport  aux  autres  composants. 

La  transformation  continue  qui  amène  peu  à  peu  la 
masse  métallique  à  l'état  d'oxychlorure,  sous  l'influence  des 
eaux  saumàtres  renouvelées  à  diverses  reprises,  ou  agissant 
en  grandes  masses,  est  dès  lors  facile  à  comprendre. 

Mais  il  reste  à  rendre  compte  de  la  désagrégation  spon- 
tanée du  métal,  après  qu'il  a  été  extrait  de  la  terre  et 
placé  dans  un  Musée.  Or  celte  désagrégation  s'accomplit 
sous  l'influence  de  la  petite  quantité  de  chlorure  de  so- 
dium, qui  demeure  confinée  dans  la  matière.  J'ai  reconnu 
que  le  mécanisme  qui  y  préside  est  le  suivant. 

Une  première  dose  d'oxychlorure  cuivrique  ayant  été 
formée  par  Jes  réactions  précédentes,  et  les  sels  solubles^ 
correspondants  écartés  par  des  influences  capillaires, 
admettons  qu'une  nouvelle  proportion  de  chlorure  de 
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sodium  dissous  arrive  en  contact  k  la  fois  avec  cet  oxy- 
chlorure  et  le  cuivre  métallique:  il  se  formera  aussitôt, 
par  une  réaction  lente,  mais  facile  à  reproduire  dans  un 
flacon  de  laboratoire,  un  chlorure  double  cuivreux  et  so- 
dique.  Le  surplus  du  bioxyde  de  cuivre  est  ramené  à 
l'état  d'oxyde  cuivreux,  qui  tombe  au  fond  du  flacon, 
ainsi  qu'on  Tobservc  dans  le  cas  d'une  expérience  directe 

3CuO,  CuGI»,  4H«0-h4Cu  -+-2NaGl 
=  Cu«Cl«,  2NaCi-h3Cu«0-h4H*0; 

cependant  la  solution  du  chlorure  double,  subissant  le 
contact  de  l'air  qui  pénètre  la  masse,  se  suroxyde  à  son 
tour,  comme  il  est  aisé  de  le  vérifier  avec  celte  solution 
prise  isolément;  et  elle  reproduit  du  chlorure  de  sodium, 
de  l'atakamite  et  du  chlorure  cuivrîque, 

3Cu«C1>h-30-h4H«0  =  3CuO,  CuGl»,  4H«0 -H  iiGuGI». 

Le  chlorure  cuivrique  excédant,  s'il  se  trouve  au  con- 
tact de  Tair  et  du  cuivre,  ou  bien  du  protoxydc  de  cuivre, 
passe  également  à  Tétat  d'oxychlorure 

CuGl*-f-3Gu-4-30-4-4H*0  =  3GuO,  GuGl»,  4H«0. 

Nous  sommes  donc  revenu  au  point  de  départ,  c'est- 
à-dire  en  présence  du  chlorure  de  sodium  et  de  l'atakamite 
initiaux;  tandis  qu'une  proportion  de  cuivre  métallique, 
égale  à  celle  qui  éiait  à  Téiat  de  bioxyde  dans  l'atakamite, 
a*  passé  à  l'état  de  protoxyde,  en  s'unissant  à  l'oxygène 
atmosphérique. 

Toutes  ces  réactions  sont  d'ailleurs  exothermiques,  ainsi 
qu'il  est  facile  de  le  calculer,  et  leur  réalité  se  constate,  je 
le  répète,  par  des  expériences  directes. 

C'est  ce  cycle  de  réactions,  indéfiniment  reproduit, 
sous  l'influence  de  l'oxygène  et  de  l'humidité,  qui  détruit 
le  cuivre  métallique  enseveli  dans  les  terrains  humides  et 
même  conservé  dans  nos  Musées. 

La  surface  du  métal  une  fois  attaquée  et  une  trace  de 
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chlorure  de  sodium  introduite  dans  son  épaisseur,  Pat- 
taque  se  poursuit  leuiemenl,  en  développant  du  protoxyde*, 
elle  déterminé  de  proche  en  proche  Toxydaiion  et  le  gon- 
flement du  métal  oxydé,  et  par  suite  sa  désagrégation  jus* 
qu^au  cœur  même  de  la  masse. 

III.  —  Sur  l'altération  lbntb  dbs  objvts  d'àrobiit  au  sein 

DE  la  terre. 

L'examen  des  objets  d'argent  du  trésor  de  Dahchonr, 
communiqués  par  M.  de  Morgan,  et  celui  de  vases  pro- 
venant des  fouilles  de  M.  de  Sarzec,  communiqués  par 
M.  Heuzey,  montrent  que  ces  objets  ont  subi  une  altéra- 
tion plus  ou  moins  profonde  :  leur  surface  a  perdu  son 
éclat  et  est  changée  en  chlorure  d'argent. 

Cette  altération  est  due  également  à  la  présence  des 
chlorures  dans  le  sol,  spécialement  à  Faction  du  chlorure 
de  sodium  dissous,  agissant  avec  le  concours  de  l'oxygène 
et  de  l'acide  carbonique  de  l'air. 

On  peut  constater  aisément  la  réaction  de  ces  agents 
sur  l'argent,  en  abandonnant  un  objet  d'argent,  dans  une 
salière,  au  sein  d'une  atmosphère  humide.  L'argent  se 
dépolit,  s'altère  et  se  désagrège  lentement,  par  suite  de  la 
formation  d'un  chlorure  double  d'argent  et  de  sodium,  et 
du  carbonate  de  sonde 

2  Ag-h  0-+-{ii-+-2)  NaGl-*-CO* 

=  2AgGl,  nNaClH-GO»Na«. 

Ce  chlorure  double  peut  être  dissous,  en  certaine  pro- 
portion,  dans  une  solution  saturée  de  chlorure  de  sodium; 
or  cette  solution,  introduite  dans  un  flacon  avec  des  lames 
minces  d'argent  métallique,  en  détermine  l'altération  su- 
perficielle au  bout  de  quelques  mois,  avec  formation  d'un 
enduit  violacé. 

Mais  ces  réactions,  à  l'opposé  de  celles  qui  s'exercent  sur 
le  cuivre,  ne  se  renouvellent  pas  \  a  moins  que  l'on  n'opère 
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en  présence  de  masses  considérables  d^eau  salëe,  suscep- 
tibles de  dissoudre  le  chlorure  double.  Cette  circonstance 
étant  réalisée  dans  la  mer,  les  objets  d'argent  y  disparais- 
sent h  la  longue.  Dans  les  Musées,  Taltération  demeure 
proportionnelle  à  la  dose  de  chlorure  de  sodium,  inclus 
dans  Tobjet,  c'est-à-dire  minime.  Au  contraire,  au  sein 
des  eaux  saumàtres  ou  d  un  terrain  qui  en  est  imprégné, 
le  renouvellement  lent  des  liquides  peut  amener  une  alté- 
ration plus  ou  moins  profonde  de  l'objet.  Il  arrive  même, 
ainsi  que  je  Tai  observé  sur  un  grand  vase  provenant  de 
la  Mésopotamie  et  confié  à  mon  examen  par  M.  Heuzey, 
il  arrive  qu'il  se  forme  dans  certains  cas  un  sous-clilorure 
d'argent,  très  stable  et  imprégné  dans  la  masse  :  dans  cet 
état  il  résiste  à  l'action  dissolvante  de  l'ammoniaque,  ainsi 
qu'à  celle  du  cjfinure  de  potassium. 

IV.    —   EffLORESCENGES   HECUBtLUES  SUR  LES  GRÈS  TENDRES, 

DANS  LES  GALERIES  CREUSÉES 
AU   TEMPS  DE   LA  XU^  DYNASTIE,    A   DaHCUOUR. 

Ces  efflorescences  m'ont  été  envoyées  par  M.  de  Morgan. 
Ce  sont  des  aiguilles  soyeuses,  très  fines,  longues  de  lo^'" 
et  plus,  et  qui  rappellent  l'amiante.  J'avais  pensé  d'abord 
au  sulfate  de  soude,  qui  s'effleurit  si  aisément  à  la  surface 

de  certains  sols  en  Egypte  :  mais  ce  sel  ne  tarde  pas  à 
perdre  son  éclat  au  contact  de  l'air,  ce  que  ne  fait  pas  le 

corps  précédent.  J'avais  pensé  aussi  aux  stalactites  du 
carbonate  de  chaux.  En  réalité,  l'analyse  a  montré  que 
c'était  là  du  sulfate  de  chaux  pur,  avec  son  eau  d'hydra- 
tation .  On  connaît  les  apparences  multiples  de  ce  sel; 
mais  il  y  aurait  lieu  d'examiner  si  la  roche  qui  l'a  fourni 
n'est  pas  elle-même  riclie  en  sulfate  de  chaux. 

V.   —   Analyse  des  orjets  de  cuivre,  d'étain   et  de  bronze 

PROVENANT  DES  FOUILMES  DE  DaHCHOUR  ET  DU  MuSÉE  DE  GiZÉH. 

Les  objets  nouveaux  que  je  vais  étudier  m'ont  été  adres- 
sés par  M.  de  Morgan,  directeur  général  du  service  des 
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antiquités  en  Egypte.  La  plupart  proviennent  de  la  né- 
cropole de  Dahchour,  près  du  site  de  l^ancicnne  Memphis, 
et  ils  ont  été  trouvés  devant  M.  de  Morgan  lui-même. 
Ils  comprennent,  d'après  les  indications  fournies  parce 
savant  : 

I®  Des  fragments  d'un  vase  de  cuivre,  provenant  d*un 
mastaba,  postérieur  au  temps  du  roi  Snôfrou,  et  qui  pa- 
rait avoir  été  construit  au  temps  de  la  v*  dynastie. 

a^  Un  anneau  trouvé  dans  le  même  puits,  de  date  in- 
certaine. 

3'*  Un  fragment  de  vase  de  la  vi"  dynastie. 

4"  Un  miroir  d'Ament,  xi*  dynastie. 

5"*  Un  fragment  de  bracelet  du  trésor  de  Dalichour, 
XII*  dynastie. 

6°  Un  crochet  de  bronze,  xii*  dynastie. 

7°  Un  clou  de  bronze,  provenant  de  la  statue  du  roi 
Hor-Fou-Ab-Ra,  xii*  dynastie. 

8^  Un  outil  de  fondation  du  temple  de  Deir-el-Bahari, 
au  temps  de  Thotmès  IIl,  xviii^  dynastie. 

9^  Une  bague  provenant  de  Danaqla,  xix^  dynastie. 

lo"  Une  autre  bague  de  Danaqla,  avec  sceau,  xix^  dy- 
nastie. 

1 1**  Un  vase  datant  de  répoquedesxvm'-xx*  dynasties. 

12**  Une  pointe  de  flèche  d'Abydos,  xx*  dynastie. 

i'6°  Tablettes  de  fondation  du  temple  de Tanis,  xxi* dy- 
nastie. 

i4°  Socle  de  statue  de  Chechanq,  xxii"  dynastie. 

i5"  Pointe  de  flèche,  époque  incertaine. 

\6^  Miroir,  époque  incertaine. 

Entrons  dans  quelques  détails  sur  ces  objets  et  sur  leur 
analyse.  Les  objets  ont  été  rangés,  dans  cette  description, 
par  ordre  chronologique. 

1°  Fragment  d*un  vase  de  cuivre. 

Ce  vase  a  été  trouvé  dans  un  mastaba  de  la  nécropole 
de  Dahchour,  près  du  site  de  l'ancienne  Memphis. 
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D'après  une  lettre  de  M.  de  Morgan,  le  vase  de  cuivre 
avait  été  écrasé  dans  un  angle  de  la  chambre  funéraire  et 
il  a  été  retiré  des  décombr.es  dans  des  conditions  telles 
qu*il  est  impossible  de  douter  de  son  antiquité  reculée. 
En  effet,  le  groupe  des  mastaba,  d'après  les  observations 
faites  jusqu'à  ce  jour,  appartient  à  une  époque  voisine  du 
roi  Snéfrou,  et  qui  parait  répondre  à  la  iv^ou  v^  dynastie. 

Ce  vase  se  présente  en  fragments  de  quelques  centi- 
mètres carrés.  Le  métal  est  profondément  altéré  et  im- 
prégné d'oxychlorure,  produit  sans  doute  par  l'action 
prolongée  des  eaux  saumatres.  La  couche  métallique, 
épaisse  de  i"*",5  à  a"",  forme  un  noyau  revêtu  par  un 
enduit  verdâtre.  La  couche  métallique  elle-même  offre 
sur  la  tranchcy  à  la  surface,  deux,  trois  et  jusqu'à  cinq 
lignes  parallèles,  suivant  les  places;  ces  lignes  étant  accu- 
sées par  les  produits  oxy chlorurés  qui  en  garnissent  les 
intervalles;  comme  si  le  vase  avait  été  obtenu  en  super- 
posant plusieurs  feuilles  métalliques  distinctes.  Toutefois 
il  me  parait  plus  probable  que  cette  apparence  résulte 
des  refoulements  locaux  et  variables  d^une  feuille  unique, 
soumise  au  battage  du  marteau  :  le  vase  conserve  ainsi 
quelque  trace  des  procédés  suivis  dans  sa  fabrication. 

Voici  les  résultats  fournis  par  l'analyse  : 

Cuivre 7  '  j  9 

Chlore  (à  ]'état  d'alakamite) 6,2 

Oxygène  correspondant  à  ]'état  de  bioxyde  (dans 

les  oxychlorures) 4»* 

Oxygène  à  l'état  de  protoxyde  (dans  la  masse 

principale) G,  i 

Eau  de  Tatakamite 6,3 

Soufre  (en  partie  à  Tètat  de  sulfure  de  cuivre,  en 

partie  de  sulfate  de  chaux) o,io 

Silice  et  matières  fixes  insolubles o,85 

95,7 
Arsenic  (dose  notable  dans  le  métal),  acide  car- 
bonique, chaux,  sels  alcalins,   eau,  trace  de 
matière  organique  (dans  la  patine) 4i3 

100,00 
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Ni  ëtain,  m  plomb,  ni  aDÛmoîne,  ni  zinc,  ni  fer,  en 
proporiion  sensible. 

Cette  maiière  étant  chauffée  ao  ronge,  an  sein  d'un 
long  tube  de  verre  dur,  a  perdu  8,4  centièmes  de  son 
poids  (eau,  acide  carbonique,  traces  de  chlorure  «ui'vreux 
et  d'acide  chlorhydrique,  matières  organiques). 

Les  produits  volatilisés  dans  ces  conditions  renferment 
Cl  =  1,83  centièmes. 

En  continuant  i  chauffer  dans  un  courant  d*faydro- 
gène  consécutif,  la  perte  s^est  accrue  de  17,8  centièmes  : 
soit  en  tout  d6,i. 

La  seconde  perte  comprend  Peau,  répondant  à  l'oxj- 
gène  des  oxydes  de  cuivre,  et  le  chlore  de  l'atakamite 
3CuO,  CuCP,  4H^0.  En  outre,  il  se  volatilise  un  peu 
de  cuivre,  sous  la  forme  de  protochlorure,  lequel  se  ré- 
duit et  forme  une  couche  miroitante  de  métal  à  la  sur- 
face intérieure  du  tube  de  verre;  le  poids  en  est  d'ailleurs 
minime.  Les  matières  volatilisées  ainsi  dans  l'hydrogène 
contenaient  Cl  =  49^4  centièmes. 

Le  poids  de  l'atakamite  se  déduit  du  poids  total  do 
chlore  :  6,17  centièmes,  et  il  fournit  ensuite,  par  le  cal- 
cul, les  nombres  relatifs  à  l'eau  de  l'atakamite  et  au 
bioxyde  de  cuivre.  Enfin  la  perte  de  poids  dans  l'hydro- 
gène, après  qu'on  en  a  déduit  le  poids  du  chlore  de  l'acide 
chlorhydrique,  et  le  poids  de  l'oxygène  répondant  au 
bioxyde,  permet  de  calculer  le  poids  de  Toxygène  qui  ré- 
pondait au  proloxyde  de  cuivre. 

Développons  cette  évaluation. 

L'atakamite  renfermait,  d'après  le  calcul  précédent  : 

Gu  =  22,1  ceoti^mes. 

Il  reste  donc  49)8  centièmes  de  cuivre  en  dehors  de  ce 
minéral. 

Mais  l'oxygène  combiné  à  ce  cuivre,  calculé  d'après  les 
analyses,  serait  égal  à  6,17  centièmes.  Or,  le  protoxyde 
en  exigerait  6, a  :  ce  qui  montre  que  la  totalité  du  cuivre 
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(en  dehors  de  l'atakamite)  est  bien  réellement  à  Tétat  de 
protoxyde. 

Enfin,  d'après  ces  calculs,  la  perte  dans  Thydrogènc 
devrait  être  égale  i  16, 5  centièmes,  au  lieu  de  17,8  cen- 
tièmes qui  ont  été  trouvés.  Ce  faible  écart  est  dû  en  ma- 
jeure partie  au  cuivre  volatilisé. 

On  voit  que  le  métal  est  ici  entièrement  oxydé  :  soie 
que  Toxygène  ail  été  fixé  par  une  réaction  prolongée,  pro- 
duite pendant  la  conservation  des  vases,  soit  que  le  métal 
primitif  ail  déjà  été  mélangé  d'oxyde,  lors  de  sa  fabrica- 
tion, comme  M.  Gladstone  Ta  supposé  pour  des  échan- 
tillons analogues.  Mais  celle  hypothèse  parait  moins  pro- 
bable d'après  les  faits  exposés  plus  haut  (p.  55i  ). 

Lorsque  la  matière  que  je  viens  d'étudier  a  été  décapée 
au  moyen  de  l'acide  azotique  bouillant,  puis  lavée  à  l'eau 
pure  et  séchée,  elle  ne  tarde'  pas,  sous  les  influences  at- 
mosphériques, à  se  recouvrir,  par  une  sorte  d'eiQores- 
cence,  d'atakamite  cristallisée  et  verdâlre,  qui  semble 
ressortir  du  centre  de  la  masse. 

J'ai  fait  une  observation  semblable  sur  les  statuettes 
votives  deTello(Chaldée)  que  j'avais  précédemment  ana- 
lysées (  ^  ),  en  en  cassant  un  fragment;  détaché  sans  aucun 
lavage.  Les  parties  ainsi  dénudées  et  mises  en  contact 
avec  l'air,  n'ont  pas  tardé  à  laisser  transsuder  de  l'aiaka- 
mite,  sous  forme  de  taches  vertes  et  circulaires. 

Il  résulte  de  ces  observations  que  de  tels  métaux  sont 
imprégnés  jusqu'au  cœur  par  des  chlorures  cuivreux  ou 
alcalino-cuivreux  :  circonstance  qui  conduit  à  penser  que 
l'oxygène  y  a  élé  aussi  introduit  peu  à  peu,  par  le  jeu  leni 
des  réactions  atmosphériques,  avec  un  gonflement  pro- 
gressif, susceptible  de  désorganiser  toute  la  masse  et  d'en 
déiruire  en  partie  la  cohésion. 


{*)  La  Chimie  au  moyen  dge,  t.  I,  p.  89 1. 
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•20  Anneau  ou  bracelet,  trouvé  dans  le  même  puits,  de  date 

incertaine. 

Il  a  été  rencontré  plus  près  de  rentrée,  de  telle  sorte 
que,  le  tombeau  ayant  été  pillé  dans  Tantiquiié,  il  n'est  pas 
possible  d'être  aflBriiiatirquant  à  Tâgede  ce  dernier  objet. 

C'est  un  grand  anneau  ouvert,  destiné  à  entourer  le 
bras  ou  la  jambe. 

Cet  anneau  renfermait,  d'après  l'analyse  : 

Cuivre 76,61     et    76,71 

Étain B  8,2 

Plomb 5,39    et      5,7a 

90,6 

Traces  d*arsenic. 

Ni  fer,  ni  zinc,  ni  antimoine. 

Chlore  (atakamite),  oxygène,  eau, 
traces  de  soufre,*  sels  calcaires 
et  alcalins,  etc 9,4 

On  voit  que  Tanneau  est  formé  par  un  bronze  plombi* 
fère  et  se  rapproche  de  certains  laitons.  Le  métal  pur 
devait  être  jaune;  mais  la  formation  de  Poxyde  cuivreux 
a  coloré  la  masse  en  rouge.  L'atakamite  forme  une  patine 
ou  enduit  superficiel^  lorsqu'on  enlève  cet  enduit,  Toxy- 
chlorure  de  cuivre  ne  tarde  pas  à  s'efileurir  de  nouveau  à 
la  surface,  comme  dans  le  cas  ci -dessus. 

Si  les  deux  objets  précédents  avaient  été  trouvés  en- 
semble, et  sMIs  remontaient  tous  deux  à  l'époque  de 
Snéfrou,  l'existence  du  bronze  à  cette  époque  reculée 
ne  serait  pas  douteuse.  Mais  nous  avons  vu  plus  haut  que 
le  vase  de  cuivre  seul  peut  être  garanti  comme  remontant 
à  la  construction  du  mastaba  ;  l'anneau  ayant  été  trouvé 
près  de  l'entrée,  c^est-à-dire  à  une  place  où  il  a  pu  arriver 
plus  tard;  par  suite  de  diverses  causes  accidentelles. 

3**  Fragment  de  vase  de  la  vi'  dynastie. 

Fragment  laminaire,  aplati,  épais  d'un  millimètre  en- 
viron. Partie  centrale  rougcâtre.  Forte  patine  verte,  plus» 
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épaisse  d'un  cAté.  La  malière  se  désagrège  par  feuillets, 
ce  qui  est  un  indice  du  battage  primitif  de  la  pièce. 
L'analyse  a  donné  : 

Cuivre 86, a3 

Étain 5,68 

91,9» 
Oxygène,  eau,  chlore,  matières  di- 
verses, etc 8,09 

Ni  plomb,  ni  zinc,  ni  fer,  ni  arsenic. 

L'oxyde  d*éiain  calciné  a  une  teinte  rouge. 
Le  rapport  du  cuivre  à   l'éiain,  dans   loo  parties  de 
l'alliage  métallique,  serait  le  suivant  : 

Cuivre 98 , 8 

Étain 6,  -2 

Ce  qui  répondait  à  un  bronze  pauvre  en  étain,  comme 
si  ce  métal,  rare  et  précieux  h  cette  époque  reculée,  eût 
vie  employé  en  petite  quantité. 

4*  Miroir  d'Ament,  xi*  dynastie. 

Ce  miroir  est  constitué  par  du  cuivre  presque  pur, 
exempt  d'élain,  de  plomb,  de  zinc,  mais  contenant  des 
traces  d'arsenic. 

L'absence  de  l'étain  dans  ce  miroir  mérite  d'être  notée-, 
car,  aux  époques  postérieures,  les  miroirs  ont  éié  généra- 
lement fabriqués  en  bronze  et  en  argent,  ces  métaux  étant 
susceptibles  d'un  plus  beau  poli  et  se  conservant  mieux 
que  le  cuivre  pur  au  contact  de  l'air. 

5*   Fragment  de  bracelet^   trésor  de   Dahchour, 

xn*  dynastie. 

Diamètre  moyen,  2°*", 5.  Pointe  se  réduisant  à  i"". 
La  partie  la  plus  épaisse  a  sur  une  partie  4°'"'»  patine  com- 
prise. Noyau  rougeatre.  Patine  très  épaisse  par  places,  et 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phjs,,  -]•  série,  t.  IV.  (Avril  1896.)  36 
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portant  oième  le  diamètre  extérieur  jusqu'à  S"^"*.  Aiaka- 
mite  verdàtre  à  la  surface. 

Lalongueur  de  ce  fragment  est  de  io*"*à  la*^".  Il  est  rond. 

Oo  a  analysé  séparément  la  matière  métallique  cen- 
trale, séparée  de  la  patine  autant  que  possible,  et  la  pa- 
tine. On  a  trouvé  : 

Partie  métallique. 

Cuivre 68  >39 

Étain i6,3i 

84,70 
Oxygène,  eau,  etc i5,3o 

Traces  de  fer,  d^alumine  et  de  chaux  (provenant  de  la 
patine),  traces  de  zinc  (?),  ni  plomb,  ni  arsenic. 

Patine. 

Cuivre 66,25 

Étain 2,67 

68,92 
Oxygène,  eau,  etc 3i  ,08 

On  remarquera  la  grande  richesse  en  étain  du  métal. 
Mais  il  est  possible  que  Toxydatiou  ait  porté  sur  le  cuivre, 
de  préférence  à  l'étain,  qui  fait  en  effet  défaut  dans  l^ana- 
lyse  de  la  patine.  Par  suite,  le  rapport  entre  l'étain  et  le 
cuivre,  dans  la  masse  centrale,  serait  devenu  plus  élevé 
que  dans  le  métal  primitif.  Ce  point  mériterait  une  étude 
spéciale.  Avec  la  composition  actuelle ,  on  aurait  un 
bronze  mou. 

6*  Crochet  de  bronze,  xii*  dynastie. 

Ce  crochet  a  été  trouvé  dans  le  cercueil  du  roi  Hor- 
Fou-Ab-Ra,  à  Dahchour.  Sa  longueur  est  d'environ  i5*^"; 
son  diamètre  de  â™*".  Deux  courbures  inverses,  en  forme 
de  S. 

Le  noyau  est  rouge,  d*une  teinte  semblable  à  celle  du 
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proloxyde  de  cuivre.  Il  est  recouvert  d'une  patine  ver- 
dàlrCy  superficielle,  à  peu  près  continue,  avec  des  parties 
granuleuses.  En  dehors  de  celles-ci,  Tépaisseur  de  la  pa- 
tine ne  surpasse  pas  une  fraction  de  millimèlre. 

Le  métal  est  cassant. 

L'analyse  a  donné  : 

Cuivre 69,28 

Ëtain 9,82 

79, o5 

Oxygène,  eau,  etc 20,95 

Pas  d'arsenic. 

7®  Clou  de  bronze,  troussé  avec  une  statue  du  roi  IIor-Fou- 

Ab-Ba,  xïi*  dynastie. 

Cette  statue  a  été  trouvée  dans  le  tombeau,  violé  par 
des  spoliateurs  antiques. 

Clou  droit,  d'un  diamètre  de  5"*°*  environ. 

Rougeàlre  avec  patine  de  vert-de-gris  (atakamite?). 
La  tète  du  clou  avait  lo""""  de  diamètre.  Matière  souple, 
non  cassante. 

L'anaivse  a  donné  : 

Cuivre 85 ,02     —84 ,88 

Ëtain 0,97 

Oxygène,  eau,  etc i4)0i 

C'est  du  cuivre  pur, 

8*  Outil  de  fondation  du  temple  de  Deir-el-Bahari, 
sous  Thotmès  III,  xvni*  dynastie. 

Le  métal  est  du  cuivre  à  peu  près  pur;  on  n'y  a 
trouvé  ni  étain,  ni  plomb,  ni  zinc,  ni  arsenic,  en  dose 
sensible. 


r 


564  BKHTHBLOT* 
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9**  Bague  provenant  de  Danaqla,  xnt*  dynastie. 

Largeur,  3"";  épaisseur,  75*^"*  environ. 
Cassure  rougeâire.  Patine  rougeàtre,  avec  traces  ver- 
dàtres. 

Métal  très  dur. 

Cuivre 77j5i 

Étain 9,65 

87,16 

*         Oxygène,  eau,  etc ïa,84 

Arsenic  sensible;  ni  plomb,  ni  fer. 

La  matière  a  été  attaquée  par  l'eau  régale,  comme  a 
l'ordinaire  :  les  métaux  ont  offert  quelques  particularités 
exceptionnelles,  que  Ton  signale  à  titre  de  renseignement. 

Ainsi  le  bioxyde  d'élaiu  renfermait  des  petits  grains 
noirs,  insolubles  dans  l'acide  chlorhydrique. 

L'oxyde  de  cuivre,  obtenu  par  évaporation  de  l'acide  azo- 
tique, ne  s'est  plus  redissous  qu'incomplètement  dans  ce 
même  acide,  laissantun  résidu  anormal  de  2, 5 1  centièmes. 

Quoi  qu'il  en  soit,  le  rapport  entre  le  cuivre  et  l'éiain 
est  voisin  de  celui  d'un  bronze  normal. 

10°  Autre  bague  de  Danaqla,  xix'  dynastiet  o,^^c  sceau, 
portant  l'image  de  la  déesse  Sekhet, 

Aspect  général  rougeàtre. 

Cette  bague  est  très  molle  et  facile  à  cisailler.  L'analyse 
a  porté  sur  les  parties  latérales  du  sceau,  que  l'on  n'a  pas 
voulu  détruire.  Elle  a  donné  : 

Étain 75 ,66 

Cuivre 16  ,a3 

Plomb .       1 ,00 

9^,89 

Oxygène,  etc 7,11 
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On  voit  qu*il  s'agit  ici  d*un  alliage  inverse,  en  quelqae 
sorte,  du  bronze,  et  dans  lequel  l'ëtain  prédomine  :  ce  qui 
en  explique  la  mollesse.  Cette  bague  ne  devait  pas  être 
d^usage  courant.  Peut-être  était-ce  un  instrument  magique. 
{Greek  Papyri  of  British  Muséum,  p.  io4)  ligne  63o', 
1893.) 

Il*  VaseSy  xviii-xx*  dynastie. 

Fragments  rougeftlres,  d'épaisseur  diverse,  s'élevant 
jusqu'à  5°*",  se  désagrégeant  par  couches,  dues  sans  doute 
au  battage  initial  du  métal.  Léger  enduit  verdâtre. 

L'analyse  a  donné  : 

Cuivre 76,79 

Étain i5,i8 

Ni  plomb,  ni  zinc,  ni  arsenic,  ni  fer. 
Traces  de  chlore  et  peut-être  de  soufre. 
L'oxyde  d'étain  calciné  présente  une  teinte  noirâtre, 
indice  de  quelque  matière  accidentelle,  en  petite  quantité. 

12°  Pointe  de  flèche  d'AbydoSf  xx*  dynastie. 

Fragment  et  limaille,  couleur  de  bronze. 
L'analyse  a  donné  : 

Cuivre 81  ,g3 

Étain 12)  17 

94,10 
Oxygène,  etc 5 ,90 

C'est  un  bronze  dur. 

i3**  Tablette  de  fondation  du  temple  de  Tanis,  xxi*  dynastie, 

sous  Amen-m-apt. 

Poussière  et  écailles  rougeàtres. 

Cuivre  pur. 

Ni  étain,  ni  plomb.  —  Arsenic? 
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i{^  Socle  de  la  statue  de  Chéchanq^  w\\^  dynastie. 

Poudre  el  limaille  rouge;  métal  couleur  de  bronze. 
L'analyse  a  donné  : 

Cuivre : 77j86 

Étain 5 ,00 

82,86 
Oxygène,  etc ï?»  i4 

Pas  de  plomb. 

Cest  un  bronze  dur,  pauvre  en  étain  (6  pour  100  du 
métal  Initial). 

i5°  Pointe  de  flèche,  époque  incertaine  (Dahchour). 

Pointe  à  trois  arêtes  triangulaire;  rougeàtre  avec  en- 
foncements entre  ces  arêtes.  Longue  de  aS""  environ. 
Une  efflorescence  d^atakamile  8*est  développée  sur  la  base, 
qui  avait  été  cassée  pour  l'analyse.  La  pointe  est  recour- 
bée et  cassée  également. 

Écailles  rougeàlres  et  edQorescences  formant  des  pous- 
sières vertes.  La  matière  est  très  cassante. 

L'analyse  a  donné  : 

Cuivre 68 ,  12 

Étain 5,92 

74,04 
Oxygène,  etc 25 ,96 

16*  Miroir,  époque  incertaine. 

Limaille  et  fragment  rougeàlres,  mêlés  avec  un  peu  de 
poudre  verte  (atakamite?).  —  Couleur  de  bronze. 
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L'analyse  a  donné  : 

Cuivre .     78,57 

Étain ï  1  ,^7 

90,84 
Oxygène,   etc 9,16 

Pas  d'arsenîc. 

C'est  un  bronze  normal. 


Cherchons  maintenant  quelles  conclusions  se  dégagent 
de  mes  analyses  d'objets  datés  de  cuivre  et  de  bronze, 
provenant  de  Tanciennc  Egypte  et  de  la  Chaldée.  J'ajou- 
terai mes  anciennes  observations  à  celles  de  l'étude  ac- 
tuelle. J'ai  rangé  cette  fois  les  objets,  d'après  leur  richesse 
relative  en  étain.  Je  donne  les  rapports  bruts  entre  les 
métaux,  tels  qu'ils  ont  été  obtenus  par  l'analyse  de  loo 
parties  de  matière^  le  déficit  représentant  l'oxygène,  le 
chlore,  l'eau,  les  matières  terreuses  et  incrustations,  etc. 
Ce  rapport  ne  doit  pas  être  regardé  comme  étant  exac- 
tement le  même  que  celui  de  l'alliage  initial,  dans  son 
état  primitif;  les  actions  oxydantes,  chlorurantes  ayant  pu 
attaquer  les  métaux  inégalement.  Mais  il  en  est  incontes- 
tablement approché,  et  il  n'existe  aucun  autre  procédé 
pour  obtenir  un  résultat  plus  précis,  la  patine,  qui  ren- 
ferme les  produits  d'altération,  étant  en  partie  exfoliée, ou 
réduite  en  poussière. 

I.  —  Objets  en  cuivre  sensiblement  pur,  exempt  d'étain. 

Sceptre  de  Pépi  P*",  roi  de  la  vi*  dynastie  (Egypte),  vers 
4000  ans  avant  J.-C.  (*). 

Figurine  votive  trouvée  à  Tello  (Mésopotamie)  dans  la 


(*)  Introduction  à  la  Chimie  des  Anciens,  p.  224. 
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fondation  d'un  édifice  du  roi  Our-Nina,  estime  antérieur 
au  XL' siècle  avant  J.-C.  (*). 

Figurine  votive  deTello  (Mésopotamie),  portant  le  nom 
de  Goudéah. 

Fragment  d'un  vase  de  cuivre,  d'un  mastaba  de  Dah- 
chour,  postérieur  au  temps  du  roi  Snéfrou,  iv'  ou  v'  dy- 
nastie. 

Miroir  d'Ament,  xv'  dynastie. 

Outil  de  fondation  du  temple  de  Deïr  el-Bahari,  sous 
Thotmès  III,  xv  m*  dynastie. 

Tablette  de  fondation  du  temple  de  Tanis,  xxv'  dy- 
nastie. 

II.  —  Objets  pauvres  en  étain. 

Clou  de  bronze,  trouvé  avec  une  statue  du  roi  Har-Fou- 
Ab-Ra,  xii'  dynastie,  à  Dahchour. 

Cuivre 85 , a 

Ëtain û,97 

Fragment  de  vase,  de  la  vi' dynastie. 

Cuivre 86, a3 

Étain • 5 ,68 

Socle  de  la  statue  de  Chécbanq,  xxii* dynastie. 

Cuivre 77 1^6 

Ëtain 5 ,  oo 

Pointe  de  flèche,  époque  incertaine. 

Cuivre 68 ,  i  ti 

Étain 5,92 

III.  —  Bronzes  proprement  dits. 

Miroir  égyptien,  du  xvii*  ou  xviii^  siècle  avant  Jésus- 

Clirisl(»). 


(')  £a  Chimie  au  moyen  âge,  t.  I,  p.  891 . 

(')  Introduction  à  la  Chimie  des  Anciens ^  p.  220. 
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Cuivre 91  }00 

Étain 9,00 

Tablette  votive  du  palais  de  Sargon,  à  Khorsabad  (*), 
706  avant  Jësas-Christ. 

Cuivre 85, a5 

Étain 10,04 

Crochet  de  bronze  trouvé  dans  le  cercueil  du  roi  Hor- 
Fou-AbRa,  xii*  dynastie,  à  Dahchour. 

Cuivre 69, 23 

Étain 9,82 

Bagne  provenant  de  Danaqia,  xix'  dynastie. 

Cuivre 77?  5i 

Étain 9)6^ 

Pointe  de  flèche  d^Âbydos,  xx'  dynastie. 

Cuivre Bi,93 

Étain 12,17 

Miroir,  époque  incertaine. 

Cuivre 78 ,  57 

Étain 1 1 ,  î»7 

Bracelet  du  trésor  de  Dahchour,  xu^  dynastie. 

Cuivre 68, 89 

Étain 16, 3i 

Vase,  xyiii*-xx*  dynastie. 

Cuivre 76,79 

Étain i5, 18 


IV.  —  Alliage  ternaire. 

Grand  anneau,  trouvé  près  de  Tcnlréc  d*un  puits  d'un 
mastaba  de  Dahchour,  date  douteuse. 


(*)  Introduction  à  la  Chimie  des  Anciens^  p.  220. 
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Cuivre 7^}?^ 

Étain 8,ao 

Plomb 5 ,72 

V.  —  Étain  contenant  du  cuivre. 

Bague  de  Danaqia,  avec  sceau,  xix®  dynastie  (magique?). 

Étain 75,66 

Cuivre 16 ,  23 

Plomb 1 ,00 

D'après  ces  analyses,  on  voit  que  les  objets  les  plus 
anciens,  jusqu'à  la  vi^  dynastie,  sont  en  cuivre  pur.  Mais 
dès  la  VI®  on  voit  apparaître  un  vase  contenant  6  cen- 
tièmes environ  d*étain,  c'est-à-dire  renfermant  déjà  ce 
métal,  quoique  à  faible  dose  :  comme  s'il  était  encore 
rare  et  précieux. 

Cependant  il  ne  faudrait  pas  conclure  réciproquement 
à  l'antiquité  de  tout  objet  de  cuivre  pur.  En  effet,  on  a 
continué  à  fabriquer  des  objets  en  cuivre  exempt  d'étain, 
comme  en  témoignent  un  miroir,  un  outil,  une  tablette 
de  fondation  de  Tanis,  pour  des  raisons  d'économie,  ou 
autres,  que  nous  ne  connaissons  pas.  La  fabrication  des 
objets  en  cuivre  sensiblement  pur  n'a  d'ailleurs  jamais 
cessé  ni  en  Orient,  ni  en  Occident  :   la  chaudronnerie 
européenne  les  emploie  encore.  Mais  ils  ne  servent  plus 
ni  comme  outils,  ni  comme  miroirs  :  l'existence  d'un  mi- 
roir en  cuivre  de  la  xi®  dynastie  mérite,  à  cet  égard,  d'être 
notée,  le  bronze  étant  bien  préférable  comme  poli  et  in- 
altérabilité. Peut-être  n'employait-on  pas  encore  le  bronze 
pour  fabriquer  les  miroirs,  au  temps  de  la  xi®  dynastie. 
Mais  son  usage  pour  cette  application  était  devenu  pres- 
que universel  au  temps  de  l'empire  romain,  ainsi  qu'en 
témoigne  l'existence  des  fabriques  de  Brundusium,  qui 
ont  donné  leur  nom  au  bronze  :  œs  brundusinum  (*  ). 


(»)  Introduct,  à  la  Chimie  des  Anciens,  p.  275.  —  La  Chimie  au 
moyen  dge,  t.  I,  p.  356. 
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Les  objels  pauvres  en  étaiii  appartiennent  à  toute  épo- 
que, depuis  la  vi^  jusqu'à  la  xxii^  dynastie. 

Le  bronze  proprement  dit  était  fabriqué  dès  la  xii®  dy- 
nastie et  sa  production  n'a  jamais  cessé  jusqu'à  notre 
temps.  On  remarquera  qu'au  temps  de  la  xii'  dynastie  à 
Dahchour,  on  rencontre  au  même  endroit  des  objets  con- 
temporains avec  des  richesses  en  étain  très  inégales,  telles 
qu'un  clou,  trouvé  avec  une  statue  du  roi  Hor-Fou-Ab- 
Ra,  qui  contient  seulement  i  centième  d'étain;  un  cro- 
chet, trouvé  dans  le  cercueil  du  même  roi,  qui  renfermait 
lo  centièmes  d'étain  ;  un  bracelet,  du  trésor  de  Dahchour, 
qui  contient  i6  centièmes  d'étain.  —  On  ne  saurait  donc 
conclure  de  la  proportion  relative  de  l'étain  la  date  pro- 
bable d'un  objet. 

Un  seul  alliage  ternaire,  riche  à  la  fois  en  plomb  et  en 
étain,  a  été  rencontré  dans  les  fouilles  actuelles. 

Parmi  les  deux  bagues  de  Danaqia  (xix*'  dynastie),  il 
eu  est  une  remarquable  par  sa  grande  richesse  en  étain 
(75,66)  comparé  au  cuivre  (i6,23)  et  par  la  présence  du 
plomb  (1,0).  Cette  bague  est  munie  d'un  sceau ^  mais  elle 
est  si  molle  et  déformable  qu*il  est  difficile  d'admettre 
qu'elle  ait  été  destinée  à  être  portée.  Ce  devait  être  quel- 
que ex-voto,  ou  objet  magique.  L'autre  bague  du  Danaqia 
au  contraire,  est  un  bronze  dur,  d'usage  courant. 

VL  —  Analyse  des  objets  d'or  et  d'argent, 

PROVENANT   DES  FOUILLES  DE   DaHGHOUR. 

Ces  objets  m'ont  été  adressés,  comme  les  autres,  par 
M.  de  Morgan.  Ils  comprennent  : 

1°  Des  perles  d'or,  du  collier  de  la  princesse  Noub- 
Hotep,  xiL®  dynastie. 

2°  Des  feuilles  d'or  du  cercueil  du  roi  Hor-Fou-Ab- 
Ra,  XII®  dynastie. 

3°  Des  feuilles  et  fils  d'or,  du  trésor  de  Dahchour, 
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4^  I3n  morceau  d'argent ,  du  diadème  de  la  princesse 
Noub-Holep,  xii^  dynastie. 

5"  Un  tube  d'argent,  du  trésor  de  Dahchour. 
Voici  l'analyse  de  ces  différents  objets  : 

1®  Perles  d*or  du  collier  de  la  princesse  Nouh-Hotep, 

XII*  dynastie. 

Ce  mot  «  perle  »  désigne  de  petits  tubes  cylindriques  à 
section  circulaire,  destinés  à  être  enfilés  en  forme  de  col- 
lier. Diamètre  extérieur  2"™,  5  environ  ;  épaisseur  ~  à  y  de 
millimètre  ;  longueur  variable  de  5**"*  à  2""*, 

L'analyse  a  donné  : 

Or  (dosé  par  différence) 82,94 

Argent 16, 56 

Cuivre o  ,5o 

100,00 
Mi  zinc,  ni  arsenic. 

Le  métal,  malgré  son  apparence,  n'est  pas  de  l'or  pur, 

c'est  de  TElectrum,  ou  asem  (*).  —  Je  ne  saurais  dire  si 

l'alliage  était  natif  ou  artificiel.  Cependant  la  présence 

d'un  demi-centième  de  cuivre  me  ferait  pencher  pour  la 

seconde  opinion. 

2®  Feuilles  d'or  qui  recouvraient  le  cercueil  du  roi 
Hor-Fou-Ab-Ra,  xu*  dynastie. 

Ce  sont  des  feuilles  d'or  battu,  d'une  épaisseur  sen- 
sible. Elles  sont  jaunes  en  dehors,  rouges  en  dedans;  ce 
qui  leur  donne  l'apparence  de  feuilles  d'or  doublées  de 
cuivre.  Mais  l'analyse  a  montré  qu'il  n'y  avait,  en  réa- 
lité, qu'une  seule  couche  métallique;  la  teinte  intérieure 
paraissant  due  à  quelque  matière  étrangère,  probable- 
ment organique. 

(')  Origines  de  V Alchimie,  p.  21 5.  —  Jntrod.  à  la  Chimie  des 
Anciens,  p.  6a. 
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Or  (dosé  par  différence) 85,92 

Argent 13,78 

Cuivre o,3o 

Pas  d'arsenic. 

Cet  alliage  difiere  peu  de  celui  des  perles  du  collier 
précèdent. 

3°  Feuilles  d*or  du  trésor  de  Dahchour. 

Sans  autre  indication.  La  teinte  en  est  plus  franche 
que  celle  des  précédentes.  Elles  sont  accompagnées  par 
un  fil  d'or  a  section  quadrangulaire,  provenant  du  coffret 
qui  contenait  les  bijoux;  Tun  des  côtés  de  la  section 
étant  environ  de  i""*,  Tautre  de^  de  millimètre  environ. 
La  longueur  du  plus  grand  fragment  de  ce  fil  atteignait 
45°**°, 5.  Dans  ce  lot,  se  trouve  encore  une  petite  perle 
d'or,  cylindre  creux  de  i"™de  diamètre  extérieur,  sur  un 
demi-millimètre  environ  de  diamètre  intérieur.  Ces  di- 
vers objets  semblent  les  débris  de  quelque  bijou. 

Les  feuilles  d'or  renferment  de  l'argent,  comme  les 
précédentes,  et  il  en  est  de  même  du  fil  d'or. 

4**  Morceaux  d'argent  provenant  du  diadème  de  la  princesse 

Noub-Hotepf  xii*  dynastie. 

Ce  sont  des  fragments  aplatis,  de  teinte  foncée  viola- 
cée, fragiles  et  facilement  pulvéri sables. 
L^argent  a  été  changé  en  chlorure. 
Dans  son  état  présent,  la  matière  renfermait  : 

Argent  (à  l'état  de  chlorure) 69,19  * 

Or traces 

Cuivre petite  quantité. 

Ni  plomb,  ni  arsenic. 

Le  surplus  est  formé  par  du  chlore  et  par  des  incrusta- 
tions diverses. 


/ 
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5**  Tube  d'argent,  du  trésor  de  Dahchour, 

Tube  d'un  diamèlre  extérieur  de  lo""  environ,  ëpais 
de  i"",5  à  2"";  cassé  en  deux  parties,  suivant  un  plan 
passant  par  Taxe  du  cylindre,  et  qui  répondait  peut-être 
à  une  soudure  ;  car  on  ne  devait  pas  savoir  a  cette  époque 
fabriquer  des  tubes  d'une  seule  pièce.  Un  autre  fragment 
du  même  tube  semble  formé  par  une  lame  de  même  épais- 
seur d'un  côté,  et  qui  va  s'amincissant  jusqu'à  une  frac- 
tion de  millimètre  sur  la  trancbe  opposée  :  cette  disposi- 
tion pourrait  répondre  à  la  fabrication  du  tube,  au  moyen 
de  lames  superposées  à  Taide  du  marteau,  puis  soudées. 

Quelques  fragments  aplatis  du  même  métal. 

11  y  a,  en  outre,  un  clou  long  d'un  centimètre,  de  S"**",  5 
à  la  tête,  sur  i""*,  5  à  a™"*  à  la  pointe,  qui  semble  re- 
foulée au  marteau;  comme  si  ce  tube  avait  servi  à  assem- 
bler deux  pièces  métalliques. 

Tous  ces  objets  sont  en  argent,  devenu  violacé  par 
suite  de  son  altération,  et  semé  de  quelques  taclies  ver- 
dàtres.  —  Ils  ont  dû  appartenir  à  quelque  bijou,  dont  ils 
représentent  les  débris.  L'analyse  a  donné  : 

Partie  Partie 

cylindrique.         aplatie. 

Argent  (à  l'état  de  chlorure) 55,4 1  49] 9o 

Cuivre 1,71  2,18 

Pas  d'or,  ni  arsenic. 

Le  surplus  est  formé  par  du  cblore  et  des  incrustations 
diverses. 

On  remarquera  que  cet  argent  ne  renferme  pas  d*or; 
mais  seulement  quelques  centièmes  de  cuivre  destiné, 
sans  doute  à  le  durcir,  comme  on  le  fait  encore  de  nos 
jours. 
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J'ai  l'honneur  de  vous  donner  avis  que  les  Tables 
(alphabétique  et  analytique)  de  la  sixième  série  des 
Annales  de  Chimie  (1884  à  1893)  viennent  d'être  pu- 
bliées. 

Ces  tables,  rédigées  par  M.  Matignon,  maître  de 
conférences  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille,  forment 
i  volume  in'8'',  et  sont,  comme  les  précédentes,  vendues 
10  francs; 

MM.  les  Abonnés  pourront  exceptionnellement,  et 
jusqu'au  15  Mai  1895  inclus,  délai  de  rigueur,  se  les 
procurer  à  ma  librairie  au  prix  réduit  et  spécial  de 
7  francS;  frais  d'envoi  compris. 

S'il  vous  plaît  de  profiter  de  cette  faculté,  je  vous 
prie  de  me  retourner  avant  la  date  ci-dessus  le  présent 
bulletin  de  souscription  en  l'accompagnant  du  montant 
du  volume. 

Veuillez  agréer,   M  ,    mes   civilités 

empressées. 

G.     MASSON. 
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